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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte 


XXIII. Mitteilung 
Das binare System Antipyrin—Benzoesaure 


Von 


Robert Kremann und Hermann Marktl 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut 
der Universitat in Graz 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1920) 


Salicylsdure, die o-Oxybenzoesdure, gibt mit Antipyrin 
ausschlieBlich eine Verbindung Aaquimolekularer Zusammen- 
setzung der Komponenten im festen Zustande, das bekannte 
Salipyrin, wie sich aus dem. Zustandsdiagramm des Systems 
Antipyrin—Salicylsaure ergibt.? 

' Nach den landlaéufigen Ansichten ist es wahrscheinlich, 
da8 als Trager der Verbindungsfahigkeit der Salicylsdure mit 
Antipyrin die Carboxylgruppe aufzufassen ist. Doch wire es 
nicht unmédglich, da auch die OH-Gruppe der Salicylsdure 
als Trager der Verbindungsfahigkeit mit Antipyrin -in den 
Vordergrund tritt, da andrerseits auch Phenol und Antipyrin 
eine dagquimolekulare. Verbindung im festen Zustand bilden. 





_ 1 XIX. Mitteilung dieser Folge. R.Kremann und O. Haas, Monatsh. 
f. Chemie, 39. 


Chemie-Heft Nr, 1, 1 
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R. Kremann und H. Marktl, 


Ware ‘diese letztere Vermutung richtig, so diirfte Benzoesdure 
mit Antipyrin nur ein einfaches Eutektikum aufweisen. Es 
liegt aber, wie aus unseren in Tabelle I mitgeteilten und in 
Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsdaten hervorgeht, im 
System Benzoeséure—Antipyrin eine Aaquimolekulare Ver- 
bindung vom homogenen maximalen Schmelzpunkte von 66° 
vor, fiir die sich ein Gehalt von 60°6 Gewichtsprozent Anti- 
pyrin berechnet. Eine Schmelze diesef Zusammensetzung 
entspricht dem Maximum. der Schmelzlinie der Verbindung. 
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Wir kommen also zum. Schlu8, da bei der Bildung von 
Salipyrin in erster Linie die Carboxylgruppe als Trager der 
Verbindungsfahigkeit anzusprechen ist und eine allfallige 
schwachere Wirkung der OH-Gruppe jedenfalls in den Hinter- 
grund tritt. Erst wenn die OH-Gruppe allein vorhanden ist, 
wird diese, wie es z. B.-im System Phenol—Antipyrin. der 
Fall ist, der Trager der Verbindungsfahigkeit, Der Dissoziations- 
grad (entsprechend dem Grad der Abflachung des Maximums 
der Schmelzkurve der betreffenden Verbindung) ist jedenfalls 


am geringsten bei der Verbindung Salicylsdure—Antipyrin, . 


unwesentlich gré8er bei der Verbindung Benzoesdure—Anti- 
pyrin, jedoch merklich gré8er bei der Verbindung Phenol—Anti- 


pyrin. 














Bindres System Antipyrin — Benzoesdure. 3 


















































aure Tabelle I. 
tg System Antipyrin — Benzoesiure. 
i a) Menge: Benzoesdure 5°039 gv. 
Ver- | : 
66° Zisatt O° | Gesamtmenge | COmshteprovente | der primaire 
Anti- | rystallisation 
en 0-000 5°039 0-0 121-0° 
vr 0° 355 5° 394 6°5 118-1 
0° 963 6°002 16°0 113-2 
1°588 6° 627 23°9 107°5 
2°388 7°427 32°2 98-8 
3°042 8-081 37 °6 90°0 
3°917 8° 956 43°7 75°01 
1 Bei weiterem Zusatz trat die Krystallisation eines neuen Boden- 
kérpers erst nach starker Unterkiihlung ein. Die genaue Festlegung 
der Temperatur der primaren Krystallisation konnte bei dieser Ver- 
suchsreihe nicht durchgefiihrt werden. Die erstarrte Schmelze wurde 
vielmehr zu Impfkeimen fiir andere Versuchsreihen in dem dem hier 
untersuchten Konzentrationsintervall folgenden beniitzt. 
b) Menge: Antipyrin 4°004 g. 
7 | Pine so et | Temperatur 
Basa 02 | Gesamimenge | P™cHEProneNIe | ge pimren 
| . | Krystallisation 
WOR 0-000 4-004 10:0 | top-1° 
der 0-239 4°243 94°3 103-5 
ullige : 0-643 4°647 86-1 92-6 
ener 1-154 5° 158 77°7 79°5 
a: 18% 1-583 5°587 71-7 67-0 | 
ree 2-253 6°257 63-9 65:5 
OBR: 2-662 6* 666 60-0 67°8 
deine 3-385 | 7*889 54-2 63-3 
ifalls ; 3°869 7*873 50°9 59°7 
ye 4°454 8-458 47-3 65-81 
Anti~ 5°449 9-453 42°3 78-22 
Anti- : Sa ie 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 57-°8° 
2 > > > >» 54:0° 

















4 R. Kremann und H. Marktl, Biniires System etc. 


Zu Tabeile I. 
c) Menge: _Antipyrin 3-000 g, 























Zusatz von G Gewichtsprozente Temporat “el 
SR eR esamtmenge Antipyrin aN primaren 
rystallisation 

0*600 3°600 83°5 89-2° 
1°004 4°004 74°9 75°01 
1°386 4°386 68°3 59°52 
1*887 4°887 61°3 67°2 
2*251 5°251 57° 1 66°5 
2°830 5° 830 51°4 61-0 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 58°0° 

2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. | 


Diese Beobachtung, wie der Umstand, da8 die Zahl der 
im festen Zustand sich abscheidenden Verbindungen im System 
Phenol—Antipyrin gréBer zu sein scheint als in den Systemen 
der beiden obgenannten Sduren mit. Antipyrin, in denen aus- 
schlieBlich je eine 4quimolekulare Verbindung vorliegt, zeigen 
deutlich, daB die Totalaffinitat des Phenols zu Antipyrin eine 
merklich kleinere ist als die der beiden Sdéuren zu Antipyrin. 

~~ Anidrerseits dirfte jedenfalls die Einfiihrung der OH-Gruppe 
in der, Orthostellung in die Benzoeséure deren Totalaffinitat, 
wenn auch nur um geringes erhdhen. 

Das Eutektikum der Verbindung Antipyrin—Benzoesdure 
mit Antipyrin liegt bei 59°5° und 63:5 Gewichtsprozent Anti- 
pyrin, das Eutektikum mit Benzoesdure gleichfalls bei 59°5° 
und 50°5 Gewichtsprozent Antipyrin, Die Krystallisation der 
Verbindung unterliegt starken Uberschreitungserscheinungen, 
was die Ursache ist, dai die Haltpunkte der sekundaren Kry- 
Stallisation tiefer liegen als den wahren eutektischen Tempera- 
turen entspricht, wie sie sich bei primarer Krystallisation im 
eutektischen Punkt realisieren lassen, 
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Uber. den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Loésungsgleichgewichte 


XXIV. Mitteilung 


Die binaéren Systeme von Akridin mit Phenolen 


Von 


Robert Kremann und Ferdinand Slovak 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der 
Universitat in Graz 


(Mit 6 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1920) 


Aus den bisherigen Untersuchungen geht, wie schon des 
Ofteren ausgeftihrt, hervor, da Phenole mit Aminen zu. Ver- 
bindungen zusammentreten, und zwar dermafen, da® sich_bei 
normaler Betétigung der Valenzkraftfelder je eine OH-Gruppe 
an je eine Aminogruppe zu binden vermag. 

Es entsprechen also dem Normaltypus Verbindungen von 


1 Mol einwertiger Phenole und. 1 Mol einwertiger Amine. 

, Ee > » » .1 ». zweiwertiger » 

1 » ,zweiwertiger |» » 2 »  eimwertiger > 
usf., soferne nicht durch sekunddre Einfliisse (sterische Valenz 


behinderung usw.) eine Verminderung der gegenseitigen Auf- 
nahmsfahigkeit der beiden Komponenten zu solchen Ver- 


| bindungen zutage tritt. 


So wirkt beispielsweise Pyrogallol Aminen gegeniiber nur 
wie ein zweiwertiges Phenol.? 





Siehe XIV. Mitteilung, von R. Kremann und L. Zechner, Monatsh. 
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6 BR. Kremann und F. Slovak, 


Es schien uns nun von Interesse, das Verhalten relativ 
einfach gebauter zyklischer Aminbasen Phenolen gegeniiber zu 
untersuchen, nachdem R. Kremann und O. Haas gezeigt 
hatten, da beispielsweise im Antipyrin bei voller Betatigung 
der gelockerten Valenzelektronen je drei Valenzkraftfelder 
sich der OH-Gruppe ‘in Phenolen gegeniiber betatigen zu 
k6nnen_ scheinen.! 

Nach Versuchen von Bramley? gibt Pyridin mit Phenol, 
den drei isomeren Kresolen und o-Chlorphenol aquimolekulare 
Verbindungen. 

Das Chinolin gibt jedoch mit Phenol zwei Verbindungen 
im festen Zustande der Zusammensetzung: 


2 Mol Phenol : 3 Chinolin, 
2 Mol Phenol: 1 Chinolin. 


Nach den Ausfiihrungen in friiheren Mitteilungen*® dirfen 
wir aus diesem unterschiedlichen Verhalten auf eine Ver- 
minderung der Totalaffinitat. im System Phenol—Chinolin 
gegentiber der im System Phenol—Pyridin schliefen. 

Hierfiir spricht auch der Umstand, da, wenn man die 
Einzelnaffinitat des Phenols durch Einftihrung der elektro- 
negativen Chlorgruppe und damit die Totalaffinitat des Systems 
Phenol—Chinolin steigert, im System o-Chlorphenol —Chinolin, 
wie im System Pyridin—Phenol nach Bramley wieder eine 
aquimolekulare Verbindung vorliegt. 

Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, das Verhalten 
des Akridins Phenolen gegeniiber zu studieren, zu untersuchen, 
ob und wie weit eine weitere Verminderung der Einzeln- 
affinitat beim Ubergang von Chinolin zu Akridin Phenolen 
gegentiber eintritt. 

Wir haben, wie aus Fig. 1 ersichtlich, feststellen kOnnen, 
da8 sich Akridin Phenol gegeniiber ebenso verhalt wie Chinolin. 





1-Siehe R: Kremann und O. Haas, XIX. Mitteilung. 

2 Journ. Chem. Soc., Bd. 109, p. 469 bis 496. 

3 Siehe XI. Mitteilung von R. Kremann und Petritschek, Monatsh. 
f. Chemie, Bd. 38, p. 405, 1917. 
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Binare Systeme von Akridin mit Phenolen. 


Es liegen auch hier zwei Verbindungen vor der analogen Zu- 
sammensetzung: 

2 Mol Phenol : 3 Akridin, 

2 Mol Phenol : 1 Akridin. 


Auch in den Systemen von Akridin und den beiden 
Naphtolen liegen, wie Fig. 2 und 3 es zeigen, je zwei Ver- 
bindungen der Komponenten im festen Zustand vor. Doch 
unterscheidet sich einmal die Zusammensetzung dieser beiden 
Verbindungen in beiden Fallen von der Zusammensetzung der 
beiden Verbindungen des Phenols mit Akridin, zum zweiten 
haven die akridinirmeren Verbindungen der beiden Naphtole 
je eine verschiedene Zusammensetzung. W4ahrend 1 Mol Akridin 
2 Mol Phenol aufzunehmen vermag, kann es gewissermafen 
nur mehr 1°5 Mol 8-Naphtol (da die Zusammensetzung dieser 
Verbindungen 3 Mol B-Naphtol+2 Mol Akridin entspricht), be- 
ziehungsweise nur 1 Mol a-Naphtol aufnmehmen. Die Einzeln- 
affinitat der genannten drei Stoffe Akridin gegeniiber nimmt 
demnach in der Reihenfolge 


Phenol > 8-Naphtol > a-Naphtol 


ab. Es zeigt dieses Beispiel also wiederum die bereits friiher 
beobachtete und ausgefiihrte Tatsache,! daf B-Naphtol cet. par. 
eine groBere Neigung zur Bildung von Verbindungen aufweist 
als das a-Naphtol. Was nun die akridinreicheren Verbindungen 
in diesen beiden Systemen anlangt, so haben sie beide die 
gleiche Zusammensetzung von 3 


2 Mol Akridin und 1 Mol a-Naphtol, beziehungsweise 
2 Mol Akridin und 1 Mol 8-Naphtol. 


Im Vergleich zur akridinreicheren Verbindung mit Phenol 
der Zusammensetzung 3 Mol Akridin—2 Mol Phenol, sieht 
man, da auch in bezug auf diese Verbindung die Neigung 
des Akridins zur Aufnahme der beiden Naphtole eine weitaus 
geringere ist, als zur Aufnahme von Phenol, was ibrigens 
auch aus der Tatsache hervorgeht, da8 die akridinreicheren 





1 XIII. Mitteilung von R. Kremann und W, Strohschneider, Monats- 
hefte f. Chemie, Bd. 39, p. 505 bis 570. 
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8 R. Kremann und F. Slovak, 


Verbindungen der beiden Naphtole im Schmelzflu8 ziemlich 
weitgehend dissoziiert erscheinen. 

Die Zustandsdiagramme der drei isomeren Dioxybenzole 
mit Akridin sind in den Fig. 4 bis 6 graphisch dargestellt. Man 
sieht, da} hier ausnahmslos nur je eine Verbindung der beiden 
Komponenten im festen Zustande vorliegt. Die Zusammen- 
setzung dieser Verbindungen ist die folgende: 


2 Mol Akridin und 1 Mol Hydrochinon, beziehungsweise 
2 Mol Akridin und 1 Mol Resorcin; 


d.h. jede der beiden OH-Gruppen vermag je 1 Mol Akridin 
zu binden. 

Eine Anderung in der Zusammensetzung dieser Ver- 
bindungen tritt ein beim System Brenzkatechin— Akridin, jeden- 
falls beeinfluBt durch die sterische Valenzbehinderung der 
beiden OH-Gruppen in der o-Stellung, indem 1 Mol Brenz- 
katechin nur 1 Mol Akridin zu binden vermag. 

Bemerkt soll nur werden, dai im System Resorcin—Akridin 
sich zweifelsohne eine weitergehende sekundare Reaktion ab- 
spielt, die im Konzentrationsintervall 45 bis 70 Gewichtsprozent 
Akridin eine Bestimmung der primdren Krystallisation unmdg- 
lich macht. Doch ist das Auftreten einer weiteren Primdrver- 
bindung auBer der erwéhnten nach dem Verlauf des realisier- 
baren Teiles des Zustandsdiagrammes nicht anzunehmen. 


Experimenteller Teil. 


I. Die binaren Systeme von Akridin mit Phenol, 
beziehungsweise den beiden isomeren Naphtolen. 


Aus den in Tabelle I wiedergegebenen und in Fig. 1 
graphisch dargestellten Versuchsdaten geht hervor, daf im 
System Phenol—Akridin aufer den beiden Komponenten zwei 
Verbindungen als Bodenkoérper vorliegen. Beide Verbindungen 
zeichnen sich durch homogene maximale Schmelzpunkte aus. 

Bei der phenolreicheren Verbindung vom Schmelzpunkte 
von rund 87° liegt das Maximum des ihr entsprechenden 
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Binére Systeme von Akridin mit Phenolen. 9 


Astes der Schmelzlinie bei einer Zusammensetzung, die einer 
Verbindung von 2 Molekiilen Phenol und 1 Molekiil Akridin 
entspricht, fiir die sich ein Akridingehalt von 48-8 Gewichts- 
prozent Akridin berechnet. Die phenolarmere Verbindung weist 
auf dem ihr entsprechenden..Aste. des Zustandsdiagrammes 
ein Maximum bei 101° und bei einem Gehalt der Schmelze 
auf, der der Zusammensetzung der Verbindung 2 Mol Phenol 
+3 Mol Akridin entspricht, fiir die sich ein Gehalt von 74° 1 
Gewichtsprozent Akridin berechnet. Die hier in Betracht kom- 
menden drei Eutektika haben die folgende Lage: 
Es liegt das Eutektikum zwischen: 


Phenol und der Verbindung 2 Phenol +1 Akridin bei 36° 
und 6°5 Gewichtsprozent Akridin; 


der Verbindung 2 Phenol+1 Akridin und der Verbindung 
2 Phenol+3 Akridin bei 83° und 55-0 Gewichtsprozent 
Akridin; 
der Verbindung 2 Phenol+3 Akridin und Akridin bei 87°5° 
und 87°0 Gewichtsprozent Akridin. 


Die Versuchsergebnisse mit dem System $-Naphtol—Akridin 

sind in Tabelle II wiedergegeben und in Fig. 2 graphisch dar- 
gestellt. 
Auch in diesem System liegen zwei Verbindungen vor. 
Der $-naphtolreicheren Verbindung entspricht ein durch ein 
Maximum bei 135° und rund 45 Gewichtsprozent Akridin 
gehender Ast der Schmelzlinie. 

Da einer Verbindung von 3 Mol 8-Naphtol und 2 Mol Akridin 
ein Gehalt von 45°3 Gewichtsprozent Akridin entspricht, diirfen 
wir der 8-naphtolreicheren Verbindung diese Zusammensetzung 


= einwandfrei zusprechen. 


Das Eutektikum dieser Verbindung mit §-Naphtol liegt 
bei 110° und 15°/, Akridin. Die akridinérmere Verbindung 
zeichnet sich durch einen Umwandlungspunkt bei 96° und 
76°/, Akridin aus. Aus der flachen Einmiindung in den Um- 
wandlungspunkt diirfen wir schlieBen, da8 die Zusammensetzung 
dieser akridinreicheren Verbindung nur unerheblich von der 
dem Umwandlungspunkt entsprechenden Zusammensetzung 
sich unterscheiden diirfte. 
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R. Kremann und F. Slovak, 


Tabelle I. 
System Akridin—Phenol. 


a) Menge: Akridin 3°000 ¢g. 


7es 


















































Zusatz von! | Gesamimenge | CeWichtsprozente | Ger" imaren | 
Krystallisation | 
0*000 3*000 100°0 106°5° | 
Q°217 3°217 93°2 96°5 
0°513 3°513 85°3 90°51 
0*867 3° 867 77°6 99°8 
1°359 4°359 68°8 99°3 
1°902 4°902 61°1 91°5 | 
2°545 5°645 54° 1 84°5 
3°354 6°354 47°2 86°2 | 
4*410 7*410 40-4 83-8 | 
5°521 8°521 35° 2 79°0 
6°632 9°632 31°1 75°5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87°5° 
b) Menge: Phenol 3-000 g. 
Zusatz von G Gewichtsprozente Femperatur 
Akridin soennney Akridin hemi 8 
rystallisation 
0*000 3°000 0-0 40 5° 
0°119 3°119 3°8 38°8 
0-371 3:371 11-0 43°51 
0°723 3°723 19°4 58°02 
1-005 4°005 25°0 68°0 
1°496 4°496 33°2 77°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 36°5° 
2 > > > » 35:°8° 











Binére Systeme von Akridin mit Phenolen. 
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"2 Tabelle II. 
"8 ; System Akridin —?-Naphtol. 4 
0 a) Menge: Akridin 3-000 g. 
5 ‘ 
Zusatz von | C pc | Gewichtsprozente Temperatur 
BNaphtol | Cesemimenge| = Akridin der primaren 
Krystallisation 
0-000 3-000 100-0 | 106-5° 
0-157 3°157 95-0 101-5 
vlan mantel 0-434 3°434 7-Oon: 4 92-73 
ratur 0°723 3°723 80°5 | 94-51 
maren + r 9. ; -<O2 
isation 1°156 4-156 72°1 103-02 
1°634 4°634 64°7 117-0 
a | 2-207 5° 207 57-6 127-1 
| 2-612 5°612 53-4 | 132-1 
as | 3-208 6-208 48-3 | 135-0 
at | 3° 884 6° 884 43-5 135-0 
“ 4°768 7-768 | 38-6 133-1 
: 5-672 8-672 | 34°6 130-5 
| 6°484 9-484 | 31°6 | 127-5 
| 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 92-5° 
2 Y > » 95-5° 
3 Gleichzeitige sekundiire eutektische Krystallisation. 
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Tabelle I. 
System Akridin—Phenol. 


@) Menge: Akridin 3°000 g. 












































Zueate yo" | Gesamimenge | PWGheRTaPENE | ger prinaren 
Krystallisation 
0*000 3°000 100-0 106°5° 
0°217 3°217 93°2 96°5 
0°513 3°513 85°3 90°51 
0* 867 3°*867 77°6 99°8 
1°359 4°359 68-8 99°3 
1°902 - 4°902 61°1 91°5 
2545  6°645 54° 1 84°5 
3°354 6°354 47°2 86°2 
4°410 7°410 40°4 83°8 
5°§21 8°521 35°2 79°0 
6°632 9°632 31°1 75°5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87°5° 
b) Menge: Phcnol 3°000 g. 
Zusatz von G Gewichtsprozente Femperatur 
Akridin esamtmenge Akridin der primaren 
Krystallisation 
0*000 3-000 0-0 40 5° 
0°119 3°119 3°8 38°8 
0°371 3°371 11°0 43°51 
0°723 3°723 19°4 58°02 
1°005 4°005 25°0 68-0 
1+496 4:496 33:2 77°5. 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 36°5° 
ae > » > “» 85°8° 
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—2E0r. ‘Phenol-Akridin 
700+ 
IO |- 
80'S 
§ 
70} & 
IS 
6018 
sot | 
ia —>Gew %Akridin 
if. l L J j L lj = l 
10 20 36 40 50 60 70 80 90 100 
Fig. 1. 
Tabelle II. 


System Akridin —(-Naphtol. 
a) Menge: Akridin 3°000 g. 























Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente pars etl 

ee — Krystallisation 
0-000 3-000 100-0 106°5° 
0°157 3°157 95°0 101°5 
0°434 3°434 87°3 99°73 
0°723 3°723 80°5 94:51 
1°156 4°156 72°14 103-02 
1634 - 4°634 64:7 117-0 
2°207 5° 207 57°6 127°1 
2°612 5612 53°4 132°1 
3° 208 6208 48°3 135°0 
3°884 6°884 43°5 135°0 
4°768 7°768 38°6 133°1 
5°672 8°672 34°6 130°5 
6° 484 9°484 31°6 127°5 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 92°5° 


2 » 


. > » 95°5° 


3 Gleichzeitige sekundire eutektische Krystallisation. 
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b) Menge: Akridin 2°500 ¢. 








eR eserttincaltneats m 





























Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente dat frtrsuren 
io sien ees Krystallisation 
0-000 2°500 100-0 106°5° 
0°145 2°645 94°5 101°5 
0° 254 2°754 90°7 97°2 
0°408 2-908 85°9 92°51 
0°567 3°067 | 81°5 —? 
0°696 3°196 78°2 95°8 
0°847 3°347 74°6 95°9 
1°029 3°529 70°8 105°5 
1°315 3°815 65°5 112°0 
1°965 4°465 55°9 131°1 
2°589 5°089 49-1 135°1 

1 Gleichzeitig eutektische..Krystallisation. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 91°8° 
c) Menge: B-Naphtol 3°000 ¢. 
Zusitz von | Gessmtmenge | Cewichtsprozente | ger primiren 
Krystallisation 
0-000 3°000 0-0 121°0° 
0-125 3+125 4°0 118°1 
0°508 3°508 14°4 110:0 
0°763 3°763 20°2 114°01 
1°042 4°042 25°7 122-0 
1°552 4°552 34°0 130°6 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 109°8° 
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Hier kommt.von den Verbindungen einfacher stéchio- 
metrischer Zusammensetzung vor allem die’ Verbindung 
2 Mol Akridin+1 Mol £-Naphtol, fiir die sich ein Gehalt von 
71°6°/, Akridin berechnet, in Betracht, so da8 wir fir die 


| akridinreichere Verbindung diese Zusammensetzung annehmen 


dirfen, 
Das Eutektikum dieser Verbindung der Zusammensetzung 


von 1 Mol 6-Naphtol-+ 2 Mol Akridin mit Akridin selbst liegt 
bei 87°5°/, Akridin und 92°. 





740+ B-Naphtol-Akridin 
730 
720 ™ 


770 














700 
90\- —> bew.%Akridin NIZA 
oy ae 1 yee 4 i “he aay 
70 20 30 40 $0 60 70 80 90 100 
Fig. 2 


Auch im System a-Naphtol, dessen Zustandsdiagramm 
auf Grund der Daten von Tabelle III in Fig. 3 wiedergegeben 
ist, liegen zwei Verbindungen vor, von denen sich die 
a-naphtolreichere Verbindung durch einen homogenen maxi- 
malen Schmelzpunkt bei 115°5° und rund 55 Gewichtsprozent 
Akridin, die #-naphtolarmere Verbindung durch einen Umwand- 
lungspunkt bei 73°/, Akridin und rund 97° auszeichnet. 

~ Die Zusammensetzung des Maximums entspricht einer 
aquimolekularen Verbindung, fiir die sich ein Gehalt. von 
55°4°/, Akridin berechnet. 

Fiir die durch den Umwandlungspunkt ausgezeichnete 
akridinreichere Verbindung gilt das gleiche wie fiir die akridin- 
reichere Verbindung des $-Naphtols. Wir dirfen auch dieser 
Verbindung eine Zusammensetzung von 1 Mol a-Naphtol und 
2 Mol Akridin zusprechen, der ein Gehalt von 71°6°/, Akridin 
entspricht, In beiden Fallen lat sich der exakte Nachweis fiir 
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die Zusammensetzung der Verbindung aus dem Maximum der 
Umwandlungshaltzeiten deshalb nicht durchfiihren, weil die 
Geschwindigkeit der sekunddéren Umwandlung zu gering ist. 
Das Eutektikum der aquimolekularen Verbindung mit «-Naphtol 
liegt bei 73° und 25 Gewichtsprozent Akridin, das Eutektikum 
der Verbindung 1 Mol a-Naphtol+2 Mol Akridin mit Akridin 
bei 94° und 89 Gewichtsprozent Akridin. 


Tabelle IIL 
System a-Naphtol— Akridin. 
a) Menge: a-Naphtol 3:000 g. 


























Zusats _— Gesamtmenge Gewichteprozente da Wonkren 
Ame AES Krystallisation 

0-000 3-000 0 93°10 
0°105 3°105 3°3 91°9 
0°364 3°364 10°8 87°5 
0°534 3°534 15°1 83°6 
0°779 3°779 - 20°6 77°5 
1°143 4°134 27°5 79°01 
1°669 4°669 35°7 98°5 
2°326 5°326 43°6 108-0 
2°884 5°884 49:0 112°8 
3°619 6°619 54°6 115°5 
4°555 7°555 60°2 113°82 

1 Sekundiére eutektische Krystallisation bei 73°1° 

2 Von hier an Triibung der Schmelze, bedingt durch sekundare Reaktion. 


b) Menge: Akridin 3°000¢ 























Zusatz von Gesamtmenge | S¢Wichtsprozente anidtivees 
—e 3 — Krystallisation 
, 0-000 3*000 100°0 106°5° 
~ 0°298 3*298 90°9 97°3 
0‘486 3°486 86°0 94-2 
0° 652 3°652 82°1 95°5 
0°894 — 3894 77°0 96°5 
1‘287 4287 69°9 foe! 
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c) Menge: Akridin 2°500g. 














720 + 
170 
700 
90 . 
80 


70 |- 














Zusatz von | Gesamtmenge | SeWichtsprozente | ser primiiren 

0s a Krystallisation 
0° 000 2-500 100-0 106°5° 
0°151 2°651 94°3 98°9 
0°309 2°809 88°9 92°5 
0°436 2°936 85°1 95°0 
0° 603 3° 103 80°5 96 ‘2 
0°752 3°252 76°8 96°1 
0*880 3°380 73°9 96°51 
1°042 3°542 70°5 100°5 
1°405 3°905 64°0 109°5 

1 Von hier an Triibung, zuriickzufiihren auf sekundare Reaktion. 





a-Naphtol-Akridia 







1} 2A. 


_» Gew. % Akridin 


i 4 i ! 1 1 I 
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20 30 40 SC 60 TO 80 90 100 


Fig. 3. 


II. Die binaren Systeme der drei isomeren 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen IV bis VI 
wiedergegeben und in den Fig. 4 bis 6,graphisch dargestellt. 
Im System Hydrochinon—Akridin. liegt auSer den, Kom- 
ponenten nur eine Verbindung vom homogenen maximalen 
Schmelzpunkt von 209°5° der Zusammensetzung 1 Mol Hydro- 
chinon-+-2 Mol Akridin im festen Zustande vor.. Denn.der dieser 


Dioxybenzole mit Akridin. 
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Verbindung entsprechende Akridingehalt von 76°5 Gewichts- 
prozent entspricht gleichzeitig der Zusammensetzung des 
Maximums, | 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit reinem Akridin 
fallt praktisch mit dem Schmelzpunkt des reinen Akridins 
zusammen; das Eutektikum der Verbindung mit Hydrochinon 
liegt bei 159° und 23°5 Gewichtsprozent Akridin. 3 

Auch im System Resorcin—Akridin liegt eine Verbindung 
der analogen Zusammensetzung 1 Mol Resorcin—2 Mol Akridin 
vor, da das Maximum auf dem dieser Verbindung entsprechenden 
Aste der Schmelzlinie bei 179°5° wiederum einem Akridin- 
gehalt von 76°5 Gewichtsprozent der Zusammensetzung obiger 
Verbindung entspricht. 

Knapp tiber dem Maximum gegen die hydrochinon- 
reicheren Schmelzen zu, angefangen von einem Gehalt von 
rund 70 Gewichtsprozent Akridin 1a8t sich jedoch die primiire 
Krystallisation der Verbindung bis zu Gehalten von rund 45°/, 
Akridin nicht mehr bestimmen, da innerhalb dieser Konzentra- 
tionsgebiete die Geschwindigkeit einer sekunddren Reaktion 
so groB wird, daB bei wiederholter Bestimmung die Punkte 
primarer Krystallisation’ erheblich ansteigen (f). 


Tabelle IV. 
System Akridin—Hydrochinon. 
a) Menge: Akridin 3°000 g. 























| wees ane Gesamtmenge Gewichtsprozente Pos: al 
ydrochinon Akridin Krystallisation 

0-000 98+000 10070 - 106:0° 
0-143 81143 95°4 185°01 
0-347 | 8-347 89-6 202°5 

| ° 90-671 3-671 81°7 209°0 

90945 3°945 76°1 * 209°5 

1 +368 4-368 | 68-6 206°5 

-1°709 4‘709 63°7 200°0 

| ‘0° 1 Butektische Krystallisation bei 105°5° © 














Bindre Systeme von Akridin mit Phenolen. 17 


Zu Tabelle IV. 



























































richts- 
3 des b) Menge: Hydrochinon 3°000 g. 
kridin cual , Temperatur 
ridins } aie he, ag Gesamtmenge caer — der primaren 
ee “i | Krystallisation 
hinon 
: . ‘ O . “f° 
1dung 0*000 3°0 0 0 : 169-0 
poe . * 4: ° 
riiitn 0-145 3°145 167°1 
. . 9-2 . 
aden 0 307 3°307 164°8 
JERS 0°612 3°612 16°9 161°5 
ridin- 
: 0-933 3°933 23°7 159°11 
ybiger 
1°159 4°159 27°8 164°02 
: 1°495 4°495 33°2 _ 170°0 
imon- 
| 2°046 5°046 40°5 178°0 
, von 
ale 2°393 5°393 44°3 182-0 
ie a 883 5°883 49°0 188-0 
cg y Ag a . . 
45°/, , , 
sntra- 
ktion 1 Gleichzeitig sekundare eutektische Krystallisation. 
inkte 2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 159°1° 
270° Hydrochinon-Akridin 
200 
. aa 
n 180 i i 
a “170 
160 
150 }- 
140 
130|- it 
720} rf 
nor } ie 
a MK 
at 
Fig. 4. Ae 
' Hh 
‘Chemie-Heft Nr. 1. 2 ' 4 
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Tabelle V. 
System Resorcin— Akridin. 
a) Menge: Resorcin 3°000 g. Bs 
SE 
: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente tude: x 
Akridin Gesamtmenge Akridin der primaren - 
Krystallisation 
0-000 3°000 0-0 107°8° 
0:078 3°078 2°5 106°5 
0°330 3°330 9°9 103°0 
0°597 3°597 16°5 99°0 
0°874 3°874 22°5 96°41 
1°155 4°155 27°7 109°22 
1°527 4°527 33°7 1203 
1°829 4°829 37°8 131 
2°284 5° 284 43:2 142 
2°814 5°814 48°4 160-+1924 | 
1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
2 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 95-°8° 
3 > > > >» 94:°0° 
4 Bei weiter steigendem Zusatz tritt ein pulveriger Niederschlag 
auf, der auf eine weitergehende Reaktion deutet und die Beobachtungen 
der primaren Krystallisation unméglich macht. Mit steigender Erwaérmung 
steigen die Krystallisationspunkte stetig an. 
b) Menge: Akridin 3°500 g. 
: Temperatur ee 
gers ae Gesamtmenge —— gage der primaren lini 
eicceeas i Krystallisation 99. 
VOI 
0-000 3°500 100°0 106°0° ahi 
0-187 3-687 94:9 128-01 lini 
0-499 3°999 87-5 126-0 
anc 
0°836 4°336 80°7 176°0 wile 
1°284 4°784 73°1 179°0 ey 
Tei 
1°737 5° 237 66°8 — 1 
| heit 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 105° 
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Zu Tabelle V. ba I 
c) Menge: Akridin 3-000 g. | 



























































| 
; Temperatur ) a 
ang ecg Gesamtmenge pemerer owen der primaren 
. Krystallisation 
Ir 
en ' 
ey 0-879 3°879 77°3 179°5° 
1°440 4°440 67°5 — 1 
1 Bei weiterem Zusatz von Resorcin tritt die Bildung eines pulve- | ; 
rigen Niederschlages und eine Verschmierung der Reaktionsmassen | { 
immer deutlicher hervor, so daf eine weitere Bestimmung untunlich i 
L . scheint. 4 
2 vif 
| | 
780} 
a IR ro 
170+  esorcinAkridin Dad rsa 
160+ vr 
1924 | 150+ Fa 
als 
140}. | 
130}-® | 
120 
lag 170+. 
s 100 
ing .  —» bem oAkridin 
10 20 30 40 50 60 10 80 90 100 
Fig. 5. 
. : Aus der Tatsache jedoch, da die real bestimmte Schmelz- 
nm linie vom Eutektikum der Verbindung mit Resorcin bei 
ees 22-5 Gewichtsprozent Akridin und 96(mex.) bis zu Gehalten 


von zirka 45 Gewichtsprozent Akridin einerseits, der durch 
das Maximum gehende: realisierte Teil des Astes der Schmelz- 
linie, der, primarer Krystallisation der Verbindung entspricht 
andrerseits, in stetigem Zusammenhange zu stehen scheinen, 
wie es der in Fig. 5 gestrichelte (nicht experimentell realisierte) 
Teil der Schmelzlinie zeigt, diirfen wir mit erheblicher Sicher- 
heit schlieBen, daB-die Verbindung 


1 Mol Resorcin-+2 Mol Akridin 
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die einzige hier vorliegende primare Additionsverbindung ist, 
die jedoch bei einem Uberschu8 mit Hydrochinon einer weiteren 
sekundaren Reaktion unterliegt. 


| Tabelle VI. 


System Akridin— Brenzkatechin. 
a) Menge: Akridin 3°501 g. 























: F Temperatur 
: | apmmataet, | SORA ARN |. gee primero 
0-000 3°501 ~~ 100°0 106°5° 
0-171 3°672 95°3 105°01 
0387 3°888 90:0 122°01 
0-669 4°107 83-9 131°5 
1°024 4°525 77°3 136°5 
1°326 4°827 72°5 140°0 
1-779 5° 280 66°9 143°5 
| 2°360 5° 861 59°7 143°5 
| 2-929 6° 430 54°4 139-2 
4°097 7-598 46°0 131°1 
1 Sckundire eutektische Krystallisation bei 102—101° 





b) Menge: Brenzkatechin 3°000 g. 




















| 
Zusatev0% | Gesamtmenge | C*WiGsROF=M | der prinaren 
— Krystallisation 
o'000: | -3-000 nibing f er 
0180" 8-180 ay * g9*5 
0-461 «| 83 °461 ae rg 
0-699 ~©=~+-~—- 3-699 2B 18-8 < : doh 
Piggy il2 1S OBC 36-0 ope 1) ehiog 
ig Siig Waimea Sac ata us ama aia” i 
1706 22 "P 2 gegog OYE gare’ Pe 942 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 93°5°. 
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i 
vend Brenzkatechin-Akridin 


140 + 
730 + 





—» Gew. % Akridin 











W 20 30 W 50 6 TO & HW Ki 
Fig. 6. 


Eine solche Erscheinung, die mit gleichzeitiger Abschei- 
dung eines amorphen Niederschlages im besagten Konzentra- 
tionsgebiet von 45 bis 70 Gewichtsprozent Akridin Hand in | 
Hand geht, haben wir tbrigens auch schon im System 
a-Naphtol—Akridin innerhalb bestimmter Konzentrationsgebiete 
in untergeordnetem Maffie beobachter kénnen. 

Abgesehen von einer leichten Triibung der Schmelze lassen 
sich jedoch in diesem Falle die Punkte primdarer Krystallisation 
einwandfrei feststellen. 

Es ist daher die Geschwindigkeit der sekundaren Reaktion 
beim System a-Naphtol—Akridin erheblich geringer als im 
System Resorcin—Akridin. 

Was schlieBlich das System Brenzkatechin—Akridin an- 
belangt, so liegt auch hier aufer den reinen Komponenten 
nur eine einzige Verbindung vom homogenen maximalen 
Schmelzpunkt bei 144°5° vor. Das Maximum entspricht aber 
hier im Gegensatz zu den Systemen der beiden anderen Di- 
oxybenzole der Zusammensetzung nach einer 4quimolekularen 
Verbindung, fiir die sich ein Gehalt von 61°9 Gewichtsprozent 
Akridin berechnet. Das Eutektikum der aquimolekularen Ver- 
bindung mit Brenzkatechin liegt bei 93°5° und 15 Gewichts- 
prozent Akridin, das mit Akridin bei 102° und 95°5 Gewichts- 
prozent Akridin.> 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte 


XXV. Mitteilung 


Die binéren Systeme von ‘Carbazol und Phenolen 


Von 


Robert Kremann und Ferdinand Slovak 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der 
: Universitat Graz 


(Mit 11 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1920) 


Aus den friiheren Mitteilungen geht hervor, da Anilin 
mit Phenol,! den drei isomeren Dioxybenzolen,? mit Pyro- 
gallol,? von den drei Nitrophenolen mit m- und p-Nitrophenol,? 
sowie mit 1,2, 4-Dinitrophenol* zu Verbindungen zusammentritt. 

Diphenylamin gibt hingegen weder mit Phenol® noch mit 
den obgenannten Derivaten des Phenols® noch mit a- und 





1 Siehe Schreinemakers, Zeitschr. phys. Chem., 29, 581, 1899. — 
Lidbury, daselbst, 39, 401, 1902. 
2 Il. Mitteilung R. Kremann und O. Rodinis, Monatshefte fiir Chemie, 


27, 125, 1906. 
3 XIII. Mitteilung R. Kremann und L, Zechner, Monatshefte fiir 


Chemie, 1918. é 
4R. Kremann, Sitzungsber. der Akad. der Wissenschaften in Wien, 


115, 116, 369, 190. 
5 Philip, Journ. Chem. Soc. London, 83, 814, 1903. 
6 XVII. Mitteilung R. Kremann und R. Schadinger, Monatshefte fiir 


Chemie, 39, 1919. — 
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8-Naphtol! Verbindungen im festen Zustande, sondern nur 
einfache Eutektika. Erst durch Einfitihrung einer dritten Nitro- 
gruppe in das Dinitrophenol wird die Affinitaét Diphenylamin 
gegeniiber soweit gesteigert, dafS§ Pikrinsdure und Diphenyl- 
amin eine dAquimolekulare Verbindung geben, die sich aller- 
dings aus den Schmelzen mit unverhaltnismafig langsamer 
Geschwindigkeit bildet.1 Es schien uns'nun von Interesse, das 
gegenseitige Verhalten des Phenols und dessen obgenannter 
Derivate Carbazol gegeniiber zu. studieren. Carbazol kénnen 
wir ja als einen Diphenylabkémmling auffassen, in welchem 
infolge Imidbildung ein Ringschlu®B eingetreten ist. Wir ver- 
muteten namlich, daf{§ Carbazol infolge seines molekularen 
Baues gegentiber Diphenylamin eine gesteigerte Neigung der 
Verbindungsfahigkeit mit Phenol und dessen Derivaten besitzen 
wiirde. : 

Wir lieBen uns bei dieser Annahme von der Tatsache 
leiten, da8 beispielsweise Akridin sowohl mit Phenol, den 
beiden Naphtolen und den drei isomeren Dioxybenzolen je 
eine oder mehrere Verbindungen liefern, wie durch die voran- 
stehenden Untersuchungen ermittelt worden war. Die ein- 
schlagigen Versuche haben jedoch ergeben, dai obige Annahme 
nicht zutrifft, da®B sich vielmehr das Carbazol in bezug auf 
seine Verbindungsfahigkeit Phenolen und dessen Derivaten 
gegentber praktisch ebenso verhalt wie das Diphenylamin. 

- Aus den in den Fig. 1 bis°‘9° wiedergegebenen Zustands- 
diagrammen geht hervor, daB a- und f-Naphtol, die drei iso- 
meren Dioxybenzole, Pyrogallol sowie die drei isomeren 
Nitrophenole ebenso wie mit Diphenylamin, auch mit Carbazol 
keine Verbindungen im festen Zustande liefern, sondern nur 
einfache Eutektika. Auch bei Einfiihrung einer zweiten Nitro- 
gruppe in das Phenol bleibt das Bild das gleiche, indem auch 
1, 2, 4-Dinitrophenol, wie Fig. 10 es zeigt, mit Carbazol (ebenso 
wie mit Diphenylamin) blo®B ein einfaches Eutektikum auf- 
weist. Erst die Einfiihrung einer dritten Nitrogruppe, also im 
System Trinitrophenol(Pikrinséure)—Carbazol, kommt es, wie 





1 XVII. Mitteilung R. Kremann und R. Schadinger, Monatshefte fiir 
Chemie, 39, 1919. ; 
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Fig. 11 es zeigt, zum Auftreten einer, 4quimolekularen Ver- 
bindung, ebenso wie im System Pikrinsdure—Diphenylamin. 
Insofern liegt ein Unterschied in der Affinitat des Carbazols 
und des Diphenylamins Pikrinséure gegeniiber vor, als die 
Dissoziation der Verbindung des Carbazols ‘im Schmelzflu6 
kleiner ist als die der Verbindung des Diphenylamins, abge- 
sehen von der weitaus geringeren Bildungsgeschwindigkeit 
der letzteren. In diesem unterschiedlichen Verhalten konnte 
man die einzige Stiitze fiir die Annahme sehen, da die Ein- 
zelnaffinitat des Carbazols infolge des Ringschlusses erhdht 
erscheint gegeniiber der des Diphenylamins. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von «- und @-Naphtol, den drei isomeren 
Dioxybenzolen, Pyrogallol mit Carbazol. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen I bis VI 
wiedergegeben und in den Fig. 1 bis 6 graphisch dargestellt. 

Wie man aus den Zustandsdiagrammen sieht, liegen in 
keinem dieser Systeme andere Bodenk6rper vor als die beiden 
reinen Komponenten. Es liegt das Eutektikum 


im System a-Naphtol—Carbazol 
bei 90°0° und 7:0 Gewichtsprozent Carbozol; 


im System $-Naphtol—Carbazol 
bei 115:0° und 9-0 Gewichtsprozent Carbazol; 


im .System Brenzkatechin—Carbazol 
bei 102°0° und 4°0_Gewichtsprozent Carbazol; 


im System Resorcin—Carbazol 
bei 107°0° und 7:0 Gewichtsprozent Carbazol; 


im System Hydrochinon—Carbazol 
bei 163°0° und 15-0 Gewichtsprozent Carbazol; 


im System Pyrogallol—Carbazol 
bei 126°0° und 1:0 Gewichtsprozent Carbazol. 
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R. Kremann und F. Slovak, 


. Tabelle 1. 
Systém oa-Naphtol—Carbazol. 


a) Menge: a-Naphtol 5:000 g. 

















ae a ie ie 

Zusatz von — | Gesamtmenge | Sewiehtsprozente | ger" Dimicen 

Krystallisation 
0-000 =|. —- 5000 0-0 930° 
0° 187 5° 187 3°6 91°4 
0°529 5°529 9°5 . 99°81 
0°956 5°956 16°0 122-02 
1°610 6°610 24°3 144°03 
2°179 7°179 30°3 156°08 
3° 104 8° 104 38°3 168-9 
4°265 9° 265 46°0 180°5 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 90°0° 
2 > » > » 89°4° 
3 > > > >» 89°0° 


b) Menge: Carbazol 5°000 g. 

















deadline ree e we ae se 

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente ings eaten 

a-Naphtol Carbazol | Krystallisation 
0°000 5°000 100°0 235° 6° 
0°323 —6~8323 O-. 93°9 231°1 
0-682 5°682 | °#«87°9 226°1 
1° 237 6° 237 80°1 218°8 
2°100 7°100 70°4 209° 1 
3°047 8°047 62°1 200-0 
3°967 8-967 55°7 192°5 
5°013 10°013 49°9 185°1 
6°191 11°191 44°6 177°8 
7°486 12°486 40°0 171°5 
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Tabelle II. 


System Carbazol—-Naphtol. 


a) Menge: Carbazol 3-000 g. 


27 



































mace Yo | Gasamtmenge | FWieNePFOREM® | ger primaren 
Krystallisation 
0-000 3°000 . 100°0 235°5° 
0°170 3°170 94°6 231°0 
0°471 3°471 86°4 223°5 
0°757 3°757 79°8 217°8 
1°408 4°408 68-0 209°4 
1°728 4°728 63°5 205° 1 
2°141 5° 141 58°3 198°8 
2°608 5°608 53°4 193°6 
b) Menge: $-Naphtol 3-000 ¢. 
sastin-w0n Gesamtmenge meer shah apg a om 
Carbazol S Carbazol Krystallisation 
0-000 3°000 0°0 121°0° 
0°110 3°110 3°5 118°5 
- 0°293 3°293 8°8 115°01 
0°574 3°574 16°0 133°6 
0°935 3°935 23°7 152°0 
1°479 4°479 33°0 165°2 
2-079 5°079 40°9 177°5 
2°688 5°688 47°2 186°5 
3° 227 6°227 . 51°8 192°2 








1 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. 
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28 R. Kremann und F, Slovak, 
Tabelle IH. 
System Carbazol—Brenzkatechin. 
a) Menge: Carbazol 3°000 g. 
Zusatz von spneieeietel Gewichtsprozente Sigs emi 
> Brenzkatechin 8 Carbazol oe ob ec 
rystallisation | 
0:000 3°000 100°0 236°0° 
0°137 3°137 95°6 232°0 
0°451 3°451 86°9 226°0 
0°671 3°671 81°7 221°0 
0°867 3°867 77°5 217°0 
1°104 4°104 73°0 213°0 
1°373 4°373 68°6 209-0 
1°594 4°593 65°3 205°9 
2°057 5°057 59°3 201°0 
2°400 5°400 55°5 197°5 
2°704 5° 704 52°5 194°6 
3°134 6° 134 48°9 191°0 
b) Menge:  Brenzkatechin~ 3°000 g. 
Zusatz von nape Sa Gewichtsprozente Ppp ae 
Carbazol $ Carbazol K feet 
| rystallisation 
0-000 3°000 0°0 103°2° 
0°075 3°075 2°4 102°5 
0+213 3°213 6°7 112°51 
0°438 3°438 12°7 137°02 
0°819 3°819 21°4 157°02 
1°191 4°191 28°4 167°5 
1°480 4°480 —33°0 173°0 
1°752 4°752 36°8 178°0 
2°213 5°213 42°4 184°0 
2°644 5*644 46°8 189-0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 101°8° 
2 > > ’ >» 102°0 
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R. Kremann und F. Slovak, 


Tabelle IV. 


System Carbazol—Resorcin. 


a) Menge: Carbazol 3-000 g. 









































ene von Gesamtmenge Gewichtsprozente Ping: onl 

esorcin Carbazol Krystallisation 
0°000 3°000 100-0 236°0° 
0°063 3°063 97°4 234°0 
0° 167 3° 167 94°7 — 232°0 
0°371 3°371 88-9 227°7 
0° 605 3+ 605 83:2 223-0 
0°804 3°804 78°8 218°5 
1-054 4°054 74:0 215°4 
1°330 4°330 69-2 212°0 
1°609 , 4° 609 65°0 208°8 

 1°898 4°898 61°2 206°0 
2°115 5*115 58°6 203°5 
2° 569 5°569 53°8 200-3 
2°939 5°939 50°5 198-0 
b) Menge Resorcin: 3°000 g. 

aaoms von Gesamtmenge Gewichtsprozente Pigg onal 
-arbazol Carbazol Krystallisation 
0-000 3°000 0°0 109°0° 
0°115 3°115 3°6 108-01 
0°396 3°396 11°6 140°01 
0°594 3°594 16°4 159-11 
0-894 3°894 22°9 170°01 
1°277 4°277 29°8 179°0 
1-569 4°569 34°3 183°7 
1°885 4°885 38°5 188-0 
2°233 5°233 42°6 192°0 
2°570 5°570 46°1 194°5 
2°888 5°888 49°0 197°0 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 107°2° 
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Tabelle V. 
System Carbazol— Hydrochinon. 


a) Menge: Hydrochinon 5°000 g. 





























: Temperatur 
“ei ra | Gnaminengs | Cmieigraren | dr pamien 
0°000 5° 000 0-0 168°0° 
0*264 5*264 5°0 166°8 
0° 674 5°674 11°8 164°3 
1°152 6° 152 18°7 167°51 
1-497 6-497 23-0 174-01 
1°939 6°939 27°9 180°5 
2°554 7°554 33 °8 186°7 
2°912 7°912 36-8 189-0 
4°911 9°911 49°5 199°6 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 163-2° bis 163°1° 





b). Menge: Carbazol 5°000 g. 
































-Zusets von | esamtmenge | *wiehisprorente | der primiren 
Krystallisation 
0000 5-000 100-0 235°8° | 
0215 5215 95°8 231°8 ‘ 
~ 0°695 5 *595 89-3 226°0 a) | 
1-031 6-031 82°9 220°5 im 
1°372 6°372 78°4 217°1 Hi 
1°751 8°75! 74-0 214°5 i 
2*382 7°382 67°7 210°3 i 
2-902 7°902 63°2 207°8 ie 
5-020 10-020 49°9 199°5 | 
6°746 11°746 42°5 194-0 di 
A 
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Tabelle VI. 
System Carbazol—Pyrogallol. 


a): Menge: Carbazol 3°000 g. 


























—+» Jemp in °C 


T a 


























: Temperatur 
Pyrogatiot | Gesemtmenge |" Csrpazol | ot ptimiren 
0-000 3-000 100-0 236°0° 
0-139. 3-139 95°5 232°5 
0-370 3°370 89°0 228°0 
0°877 3°877 77°3 220°9 
1-184 4*184 71°7 217°6 
1°567 4°567 65°6 214°1 
1°943 4°943 60°6 212-2 
2°232 5°232 57°3 210°8 
2°782 5°782 51°8 207°9 
| b) Menge: Pyrogallol 3°000 g. 
ras von Gésamtmenge | Gewichtsprozente Boge + onl 
grbazol : varbazol Krystallisation - 
0-000 3°000 0-0 126°5° 
0:°190 3°190 2°9 141°21 
0°418 3°418 12°2 164°61 
0°638 3°638 17°5 176°2 
0-984 3°984- |  —s-24-6 185°2 
1°294 | 4°294 30°1 190°0 
1°842 4°842 38°0 197°8 
2°232 5°232 42°6 201°5 
2°802 5°802 48°2 204°6 
3°587 6°587 | 64°4 208°5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 125°5° 
, i i 
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34 R. Kremann und F. Slovak, 


II. Die Systeme der drei isomeren Nitrophenole, von 
1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrinsaéure mit Carbazol. 


Wie aus der Wiedergabe der Versuchsergebnisse in den 
Tabellen VII bis X und deren graphischer Wiedergabe in den 
Fig. 7 bis 10 ersichtlich ist, geben die drei isomeren Nitro- 
phenole und 1, 2, 4-Dinitrophenol mit Carbazol keine Ver- 
bindungen im festen Zustande, sondern nur einfache Eutektika. 


Es liegt das Eutektikum 


im System o-Nitrophenol—Carbazol 
bei 43°5° und 3°0 Gewichtsprozent Carbazol; 


im System m-Nitrophenol—Carbazol 
bei 92:°0° und 5:0 Gewichtsprozent Carbazol; 


im System p-Nitrophenol—Carbazol 
bei. 106°7° und 6:0 Gewichtsprozent. Carbazol; 


im System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Carbazol 
bei 98°6° und 17:0 Gewichtsprozent Carbazol. 


Im System Pikrinsé4ure—Carbazol liegt, wie aus den in 
Tabelle XI wiedergegebenen und in Fig. 11 dargestellten. 
Versuchsdaten hervorgeht, eine dquimolekulare Verbindung 
beider Komponenten von homogenem Schmelzpunkt vor. Denn 
das Maximum des der Verbindung entsprechenden Astes der 
Schmelzlinie bei 183° liegt. bei rund 42 Gewichtsprozent 
Carbazol, einer Schmelze der Zusammensetzung der 4Aqui- 
molekularen Verbindung. 

Das Eutektikum der Verbindung mit Pikrinsdure liegt. 
bei 113° und 5 Gewichtsprozent Carbazol, das Eutektikum 
der Verbindung mit Carbazol bei 181°5° und 51 Gewichts- 
prozent Carbazol. C. Graebe und C. Glaser! haben die dqui- 
molekulare Verbindung von Carbazol und Pikrinsdure auf 
praparativem Weg isoliert und geben fiir dieselbe einen Schmelz- 


punkt von 182° an. 





1 Annalen, 163, 349, 1872. 
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Tabelle VII. 
System Carbazol—o-Nitrophenol. 


a) Menge: Carbazol 3°000 g. 









































Zusatz von G t Gewichtsprozente pol genio 

o-Nitrophenol CSRS ge Carbazol * oem ae. 
0-000 3°000 100-0 236°0° 
0° 462 3° 462 86°6 225°5 
0*764 3°764 79°7 220°0 
0°926 3°926 76°4 214°8 
1-228 4°228 70°9 210°3 
1°649 4°649 64°5 203°8 
2°200 5*200 57°5 195°5 
2°625 5°625 53°3 187-1 

b) Menge: o-Nitrophenol 3°000 g. 

— von | Gesamtmenge Gewichtsprozente dad alana 
arbazol Carbazol Krystallisation 
0-000 3°000 0-0 44°6° 
0°076 3°076 2°4 44°01 
0+ 207 3°207 6°4 66°51 
0-346 3°346 10°3 97°4 
0°559 3°559 15°7 115°6 
0° 805 3° 805 21:1 129-2 
1-089 4°089 26°6 143°1 
1°561 4°551 34°0 153°8 
1°847 4°847 38° 1 162°2 
2°259 5°259 42°9 170°8 
2-600 5-600 46:4 1759 
2°935 5° 935 49°4 181-0 





1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 
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Tabelle VIH: 
System m-Nitrophenol— Carbazol., 
a) Menge: m-Nitrophenol 3°000 g. 



























































: Temperatur 
eB Gesamtmenge eso | der primaren 
| Krystallisation 
0:000 3°000 0°0 95°0° 
0°105 3°105 3°3 93°0 1 
0°218 3°218 6°7 99°0 2 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 91°4° 
2 > » >» > 91°8° 
b) Menge: m-Nitrophenol 3°000 g. 
; Temperatur 
Zusatz v Gewichtsprozent rvige 
CaiBdzol ” Gesagemenge Cabasol : Get Le agengas 
Krystallisation 
0°500 3°500 14°2 127°0°1 
0°674 3°674 18°3 138°8 2 
0°960 3°960 24°2 153°0 
1°180 4°180 28°2 162°2 
1°445 4°445 32°5 168°5 
1°916 4°916 39°0 177°0 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 92°0° 
2 > >» » 91 7 8° 
c) Menge: Carbazol 3:000 g. 
: Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente atl os 
m-Nitrophenoi Gonamimenge Carbazol Ger'yomirea 
Krystallisation 
0-000 3-000 100-0 236°1° 
0*200 3°200 93°7 231°0 
0°351 3°351 89°5 227°5 
0° 642 3°642 82°3 221°0 
1°071 4°071 73°6 213°2 
1°622 4°622 64°9 205,°2 
2°059 5°059 59°2 199°6 
2°683 5°683 52°7 192°5 
3° 193 6°193 48°4 186°8 
3°919 6°919 43°3 180°8 
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Tabelle IX. 


System . Carbazol — p-Nitrophenol. 


a) Menge: p-Nitrophenol 3°000 g. 





























: Temperatur 
fuses en Gesamtmenge eee mer primiren 
rystallisation 
0-000 3000 0-0 111°8° 
0046 3°046 1°5 100°5 
0°128 3°128 4°0_ 108°5 
0°225 3°225 6-9 107°91 
0°310 3°310 9°3 114°62 
0°400 3°400 \ ERE 123°53 
0°570 3°570 15°9 134°8 
' 0°883 3°883 22°7 151°0 
1°128 4°128 27°3 161-0 
1°454 4°454 32°6 170°2 
1°814 4°814 37°6 177°0 
2°117 5°117 41°3 181°6 
2°484 5°484 45°3 185-4 
2°841 5°841 48°6 188°8 
3° 259 6° 259 52°0 192°5 
4°426 7°426 59°5 200°2 
t-Sekundireeutektische Krystallisation bei 106°9° 
2 > x . >» 106°6° 
3 > > > > 106°2° 
b) Menge: Carbazol 3-000 g. 
| Zusat Gewicht t Temperatur 
Sihe . Aad Gesamtmenge “ oe : der primaren 
Pprace ene ie onee Krystallisation 
0+000 3-000 100-0 236°0° 
0°168 3°168 94°6 231°9 
0-348 3°348 89°6 227°8 
0°613 3°613 83-0 221°8 
0°726 3°726 80°5 218°8 
0°918 3°918 76°5 214°4 
1°136 4°136 72°5 211°2 
1°448 4°448 67°4 207°0 
1°811 4811 62°3 202°2 
2-100 5°100 58°8 199°7 
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38 R. Kremann und F, Slovak, 


Tabelle X. 
System. Carbazol — 1, 2, 4-Dinitrophenol. 


a) Menge: Carbazol 4°000 g, 












































facate.von, | Gasamtmenge | Sishisprosente |r primire 
ory ryStallisation 
0°000 4°000 100°0 236°5° 
0°394 _ 49394 91°0 230°5 
0-860 4°860 82°3 223°0 
1°065 5*065 78°9 220°5 
1°503 5-503 | ° 72:6 213°2 
1°873 5°873 68:1 208°0 
2°292 6* 292 63°5 203° 1 
3°054 7°054 '66°7 195-0 
3°644 7°644 §2°3 188°2 
4°290 8*290 48°2 181-2 
b) Menge: Dinitrophenol 3°000 ¢. 
Zusstz von | Gesamimenge | Pwichsprorente | er primaire 
rystallisation 
0*000 3:000 0 110°0° 
0° 257 3° 257 7°8 106°0 
0°416 3°416 12°1 102°0 
0°616 3°616 17°0 98°61 
0°827 3°827 21°6 114°52 
1°115 4°115 27°0 133-03 
1*517 4°517 33°5 148°5 
2°025 5°025 40°2 165°5 
2°467 5467 45:1 175°5 
1 Gleichzeitig sekundare eutektische Krystallisation. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 98°6° 
3 > : . » 98:0° 
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Tabelle XI. 
System Pikrinséure — Carbazol. 


a) Menge: Carbazol 3°000 g. 








Zastte von | Gesamimenge | Cshipraren | dar primiren 
Krystallisation 
0-000 3:000 100-0 236°0° 
0180 3°180 94°3 233°3 
0*424 3424 87°6 229°0 
0°727 ee 80°4 222°0 
1°206 | 71°3 213°5 
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Binire Systeme von Carbazol uhd Phenolen. 


Zu -Tabelle : XI. 
b) Menge: Pikrinséure 3°.000 g. 






























































ALL BUGLE: ETE |p enperatur 
Heise" | Genuninenge | Cmieioresem | dr primtren 
2+000 5+ 000 40-0 182°5° 
2°249 5°249 42°8 183°2 
2°553 5°553 45°9 182°7 
2°989 5°989 49°9 182-1 
3°384 6°384 53°0 186°51 
3°933 6°933 56°7 193°02 
5°000 8-000 62°5 203-0 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 181°5° 
2 . > > >» 181°2° 
c) Menge: Carbazol 2°000 g. 
ia Zusets von Geseamtmenge Cowlmieprosente panna nl 
Pikrinsaure Carbazol Krystallisation 
3°000 5*000 40-0 182°5° 
3°419 5°419 36°9 181°5 
3°954 5°954 33°5 180-0 
4°337 6°337 31°5 178°0 
4°695 6-695 29°8 177°0 
5°343 7°343 27°2 174°0 
5°934 7°934 25°2 171-0 
ad) Menge: Pikrinsaure 3°000 g. 
‘ Temperatur 
: Zest ta" | Gensmtinenge | mEMGETORN | dr pimtren 
0-000 3°000 0-0 121°0° 
0°086 3°086 2°7 117°81 
0 253 3°253 ¥°7 128-0 
0°375 3°375 11°1 142-0 
0°503 3°503 14°3 150°5 
0°722 . 89722 19°3 161°5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 113-+0° 
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R. Ktemann tnd F. Slovak, Binire Systeme etc. 


Zu Tabelle XI. 
é) Menge: Pikrinséure 3°000 g. 











Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
Catbaxdl Gesamtmenge Perhawol der primiéren 
Krystallisation 
0:000 3°000 0°0 121°0° 
0°122 | 3°122 3°9 117°01 
0°262 3°262 8-0 127°11 
0°366 3°366 10°8 138°8 











1. Sekundiare eutektische Krystallisation bei 113°0°. 
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Uber den Einfluf8 von. Substitution in den 
Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 


XXVI. Mitteiiung 


Die binaren Systeme von Acetophenon, beziehungsweise 
Benzophenon mit Phenolen und ihren Derivaten 


Von 


Robert Kremann und Hermann Marktl 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der 
Universitat in Graz 


(Mit 14 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1920) 


Aus friiheren Untersuchungen geht einwandfrei hervor, 


daB die > C0-Gruppe in Ketonen, Aldehyden, Saureamiden 


etc. ein Valenzkraftfeld enthalt, vermittels dessen Bindung an 
das Valenzkraftfeld in Phenolen z. B. erfolgen kann.1 Die 
Neigurig der Valenzbetatigung zwischen Phenolen und Ketonen 
fuBert sich am deutlichsten und am meisten unbeeinfluft 
durch sekunddre Stérungen beim einfachsten Keton, dem 
Aceton, das auffer mit Phenol mit samtlichen Dioxybenzolen 
sowie mit Pyrogallol zu Verbindungen zusammentritt. Im 





1’ Schmidling und Lang, Ber. 43, 2812, 1910. — R. Kremann und 
M. Wenzing, Monatshefte fiir Chemie, 38, 479, 1917. — R. Kremann und 
A: Auer, XI. Mitteilung dieser Folge ; ‘Monatshefte fiir Chemie, 39, 441, 1918. 
-—~ Smits und de Leeuw, Versl. Amst. Akad, Ber., 79, 283, 1910. 
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44 R. Kremann und H. Marktl, 


Benzophenon ist die Neigung zur Bildung von Verbindungen 
eine weitaus geringere, einmal jedenfalls, weil durch Einftihrung 
der negativierenden C,H,-Gruppen die Totalaffinitat in den 
Systemen von Benzophenon und Phenolen cet. paribus kleiner 
ist als in den Systemen Aceton und Phenolen, zum zweiten 
auch deshalb, weil die VergréSerung des Molekularvolumens 
als solche nach unseren. bisherigen Erfahrungen der freien 
Valenzbetatigung in mehr oder minder starker hervortretendem 
Ma6e | entgegenwirkt.:So! gibt beispielsweise Benzophenon nur 
mit Phenol und a-Naphtol je eine aquimolekulare Verbindung, 
mit 8-Naphtol, den drei isomeren Dioxybenzolen und Pyro- 
gallol (im Gegensatz zu Aceton), nur einfache Eutektika, 

Es schien uns. deshalb von Interesse, das Verhalten des 

Acetophenons diesen genannten Stoffen gegeniiber zu unter- 
suchen. Es steht. das Acetophenon in bezug auf seinen 
molekularen Bau in der Mitte zwischen. Aceton. und Benzo- 
phenon, und ist daher zu erwarten, daf Acetophenon eine 
bedeutend. grdBere Neigung .zeigen , wiirde,, mit Phenolen zu 
Verbindungen zusammenzutreten -als:das Benzophenon. Dies 
haben unsere Versuche denn auch ergeben. Wie Fig. | bis 6 
es zeigen, gibt Acetophenon nicht wie das Benzophenon nur 
mit a-Naphtol, sondern. auch mit B-Naphtol, Brenzkatechin, 
Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol Verbindungen, und zwar 
ausnahmslos adquimolekulare Verbindungen, die sich meist 
durch erhebliche Dissoziation im Schmelzflu8 auszeichnen, so 
daB: sie meist. inhomogen. schmelzen. und sich blo8 durch 
Umwandlungspunkte auszeichnen. 
_.,. Wenn, sich. aus diesen Beobachtungen also ergibt; daf 
das Acetophenon eine grofere Totalaffinitét zu Phenolen, be- 
ziehungsweise den beiden, Naphtolen zeigt, so ergibt sich 
andrerseits auch. die Tatsache, daB Acetophenon eine deutlich 
kleinere Totalaffinitat Phenolen gegeniiber aufweist als das 
Aceton, Denn entsprechend der Zahl der Hydroxylgruppen 
vermag Pyrogallol 3 Molekiile, Resorcin 2 Molekiile Aceton 
aufzunehmen, wahrend. von Acetophenon auch in diesen 
beiden Fallen nur je 1 Molekiil aufgenommen wird. 

Diese Zwischenstellung des Acetophenons zwischen dem 
Benzophenon und Aceton erfahrt scheinbar eine Umkehr infolge 
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Binire Systeme von, Acetophenon mit Phenolen. 45 


der Erfahrung mit dem System Phenol—Acetophenon. Da 
Phenol sowohl mit Aceton als mit Benzophenon je eine aqui- 
molekulare Verbindung geben, miifite man als selbstverstand- 
lich annehmen, da® auch'das Acetophenon seiner Zwischen- 
stellung entsprechend mit Phenol éine aquimolekulare Ver- 
bindung gibt. 

Wie aus Fig. 7 jedoch hervorgeht, gelang es uns blof 
die Léslichkeitslinie der beiden reinen Komponenten zu reali- 
sieren, die sich in einem — allerdings infolge der geringen 
Krystallisationsgeschwindigkeit in den syrupdésen Schmelzen 
bei den tiefen in Betracht kommenden Temperaturen nicht 
realisierten — Eutektikum schneiden, trotzdem wir versuchten, 
mit Keimen analoger Verbindungen die Krystallisation einer 
Verbindung zu erzwingen. 

Es es aber ganz gut denkbar, daf in diesem besonderen 
Falle infolge der langsamen KrySstallisationsgeschwindigkeit der 
Verbindung ihre Abscheidung miBlingt. Denn hier liegt die 
in Betracht kommende Gleichgewichtstemperatur erheblich, etwa 
um 20° tiefer (vielleicht bei 20°), als beispielsweise fiir 
die’ Abscheidung der Verbindung im System Phenol— Benzo- 
phenon, wo R. Kremann und L. Zechner gleichfalls mit er- 
heblichen Unterkiihlungserscheinungen in bezug auf die Ab- 
scheidung der Verbindung zu kampfen hatten. 

Negativiert man das Phenol durch Einfiihrung’ einer 
Nitrogruppe, so war von vornherein zu erwarten, da das 
Benzophenon, das ja mit Phenol selbst eine aquimolekulare 
Verbindung liefert, auch mit den Nitrophenolen Verbindungen 
im festen Zustande geben wiirde. Nach den Versuchen von 
R. Kremann und L. Zechner ergab sich aber, dafi keinerlei 
der drei isomeren Nitrophenole mit Benzophenon Verbindungen 
liefert, sondern nur einfache Eutektika. Da Benzophenon mit 
Aminen .gleichfalls keine Verbindungen' liefert, sondern nur 
einfache Eutektika, so 1a48t sich diese gegentiber Phenol! ver- 
minderte Neigung der Nitrophenole, mit Benzophenon zu Ver- 
bindungen zusammenzutreten, nicht dadurch erklaren, da® die 





1 R. Kremann und R. Schadinger, XVI. Mitteilung. Monatshefte far 
Chemie, 39. Pree im. sats 
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46 R. Kremann und H. Marktl, 


> CO-Gruppe im Benzophenon selbst etwa einen soweit elektro- 


negativen Charakter hat, da wohl noch gegeniiber dem) hier 
amphoter wirkenden Phenol, nicht,aber dessen elektronegati- 
veren Derivaten, den Nitrophenolen, der Unterschied der Hetero- 
polaritat der Komponenten ein geniigend grof@er ist, daB es 
zur, Abscheidung von Verbindungen im festen Zustande kommt. 
Vielmehr scheint es wahrscheinlich anzunehmen, da bei den 


Nitrophenolen die sterischen Valenzbehinderungen .infolge. Ver- 


groBerung des Molekularvolumens den Einflu®B der Steigerung 
des Heteropolaritétsunterschiedes der Komponenten iiberwiegen 
und die Bildung von Verbindungen mit Benzophenon hindern. 
Es schien uns nun einmal von Interesse, festzustellen, ob sich 
bei weiterer Steigerung der Heteropolaritat der Komponenten 
durch schrittweise Einfiihrung .weiterer Nitrogruppen in die 
Nitrophenole die. .erwahnten..sterischen. Valenzbehinderungen 
besiegen lassen wiirden, zum. zweiten, wie sich Acetophenon 
den, Nitrophenolen. gegeniiber verhdlt.. Aus den in. Fig. 8 dar- 
gestellten. Zustandsdiagrammen geht hervor, da. .auch im 
System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Benzophenon keine Verbindung 
im. festen .Zustande,.sondern nur. ein einfaches Eutektikum 
vorliegt, bei Einfiihrung einer zweiten Nitrogruppe gleichfalls 
noch die sterischen. Valenzbehinderungen in ihrem Einfluss 
ber die gesteigerte. Heteropolaritat .der Komponenten. uber- 
wiegen.. Letztere tiberwiegt hingegen.jiber die sterischen. Ein- 
fliisse.. bei, Einfiihrung. einer dritten Nitrogruppe, indem, .wie 
Fig. 9. es. zeigt,,Benzophenon mit Pikrinséure eine Verbindung 
liefern.. Allerdings ist, diese Verbindung im ,Schmelzflusse, so 
weitgehend dissoziiert,,.da8 das ihrer. primaren Abscheidung 
im, festen Zustand, entsprechende Stiick der Schmelzlinie. prak- 
tisch ,,eine, die beiden Eutektika mit den Komponenten. ver- 
bindende. Horizontale darstellt.. Infolgedessen la6t sich nicht 
einwandfrei, die, Zusammensetzung. dieser Verbindung_ fest- 
stellen,.ob sie auf 1, Mol Pikrinsdure 2 oder 1 Mol Benzo- 
phenon.enthdlt.. Aus Analogiegriinden erscheint jedoch letztere 
Zusammensetzung wahrscheinlicher. 

Acetophenon verhalt sich den drei isomeren Nitrophenolen 
und 1, 2,4-Dinitrophenol gegeniiber, wie die Zustandsdiagramme 
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Binare Systeme. von Acetophenon mit Phenolen. 47. 


in den Fig. 10 bis 13:es -zeigen,,ebenso’ wie das Benzophenon, 


indem; eS mit) den. genannten. vier Stoffen’ blo® © einfache 


Eutektika /und keine: Verbindungen im» festen Zustande liefert: 
Erst mit, Pikrinsdure kommt) es, wie Fig. 14> es - zeigt, zur 


Bildung, einer d4quimolekularen Verbindung, \die zwar nicht) 


homogen- schmilzt,, sondern «sich durch, einen Umwandlungs- 
punkt auszeichnet, im- Schmelzflu# aber:weit:sweniger dis- 
soziiert | ist.als die Verbindung Benzophenon — Pikrinsdure. 

Dieser Unterschied. zeigt demnach wieder, dag, wie von 
vornherein' vermutet, clas Acétophenon: im allgemeinen | eine: 
gré8ere Neigung aufweist, mit Phenolderivaten zu Verbindungen 
zusammenzutreten als das Benzophenon. 


Experimenteller Teil.. 


lL. Die Systeme von Acetophenon mit den beiden 
Naphtolen, den drei Dioxybenzolen, Pyrogallol und 
Phenol. 


Im System a-Naphtol—Acetophenon' liegt, wie aus) dém 
in» Tabelle; I» wiedergegebenen und in Fig. 1: graphisch: dar- 
gestellten Versuchsergebnissen ersichtlich, au®Ser den Schmelz- 
linien:der Komponenten eine 4quimolekulare Verbindung: beider 
Komponenten, vor...Der der primaren Abscheidung: der. 'Ver- 
bindung entsprechende Ast des Zustandsdiagramms.: erreicht’ 
ein Maximum bei 13° und einer einer dquimolekularen Ver- 
bindung entsprechend zusammengesetzten: Schmelze, fiir /die 
sich ein Gehalt von. 54°5 Gewichtsprozent «-Naphtol bereclinet: 
Gleich‘ im! Schmeélzpunkt der: Verbindung) setzt die Schmelz- 
linie: des» a-Naphtols: eins: so: daB. der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung ound» ihr Eutektikum>s mit \o-Naphtol \praktisch® zu= 
sammenfallen. Man kann also hier noch nicht-von einem: Um-! 
wandlungspunkt, sondern vielmehr von einem homogenen 
maximalen Schmelzpunkt der Verbindung sprechen. Das 
Eutektikum der Verbindung mit Acétophenon liegt bei 
32 Gewichtsprozent a-Naphtol und rund 0°. 
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48. 7 oR: Kre mann und ‘H. Markti, 


o Auch im: System: p-NaphtolAcetophenon liegt. zweifels- 
ohne eine 4quimolekulare® Verbindung: vor, jwie' die in Fig. 2 
dargesteliten’ und ‘in’ Tabelle: I’ wiedergegebenen’: Versuchs- 
daten .es» zeigen. Diese Verbindung' zeichnet sich durch’ einen 
Umwandlungspunkt ‘bei ‘rund “8° und 46: Gewichtsprozent 
§-Naphtol aus. Beiextrapolatorischer Verlangerung der Schmelz- 
linie tiber den's>Wmwandlungspunkt~ sieht man,°‘da8 diese 
Schmelzlinie:: wieder: einem Maximum zustrebt, das der? Zu- 
sammensetzung einer aquimolekularen Verbindung entspricht, 
fir die: sich: ein Gehalt’ von '54°5°/, B-Naphtol berechnet. 
Zumal acetonreichere Verbindungen einfacher stéchiometrischer 
Zusammensetzung bereits°am absteigenden Ast’ der Schmelz- 
linie liegen, erscheint hier der Schlu8 auf das Vorliegen der 
aquimolekularen Verbindung erlaubt. Das Eutektikum der 
aquimolekularen Verbindung mit Acetophenon liegt bei rund 2° 
und 32 Gewichtsprdézénf' B-Naphtol!” 

Vergleicht man die beiden Zustandsbilder der Systeme 
desria-+, beziehungsweise 6-Naphtols’ mit. Acetophenom unter- 
einander; So .erscheint -es ; unzweifelhaft,, daB, die Verbindung 
des 8-Naphtols mit Acetophenon. eine weitaus starkere Dis- 
soziation im Schmelzflu8 aufweist als die Verbindung des 
a-Naphtols. und! Acetophenonj* da8 also das §8-Naphtol die 
geringere Neigung zur Bildung von Verbindungen mit Aceto- 
phenon aufweistials das. a-Naphtol: . 

| Eine: ganz:»analoge'»Beobachtung “haben R:) Kremann 
und /L: Zechner (lec!) ‘beim: Verhalten der’ beiden ‘Naphtole 
Benzophenon:gegentiber gemacht. Nur macht sich der Unter- 
schiéd:insder:Neigung der :beiden Naphtole, mit Benzophenon 
zu Verbindungen zusammenzutreten, dermaBen bemerkbar, dai 
a+Naphtol und Benzophenon wohl eine 4quimolekulare; homogen 
schmelzende 'Verbindung: geben, ‘imoSystem”8-Naphtol-Benzo- 
phenion: es: aber ‘nicht mehr ‘zur Abscheidung einer Verbindung 
im ~ festen:: ecoererg ‘kommt,’ nbente ‘Stoffe— ‘nur sesh oaenes 
Eutektikum liefern:). til Oein’ 1 MSS A ts 
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Tabelle I. 
System o-Naphtol—Acetophenon. 
a) Menge: Acetophenon 4°000 g. 
{ 
, Temperatur 
pre ing Gesamtmenge Si der primaren 
P Krystallisation 
0-000 4-000 0-0 20°0° 
0°177 4°177 4°*2 19-0 
0°592 4592 12°9 15°5 
0°945 4°945 19°1 10°6 
1-400 5*400 25°9 6°5 1 
2°086 6-086 34°2 2°5 
2°874 6° 874 41°8 9°8 
3°747 7°*747 48°3 12°5 











1 Vollst. Erstacren;_ eutektische) Krystallisation , bei.0° 

















b) Menge:,a-Naphtol 4-000 ¢. 
ne |  Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente oie? 
| | Gesamtmenge ° der primaren 
Acetophenon | a-Naphtol Krystallisation 
.0°000 4°000 _ 100°0 93°2° 
0° 196 _ 4°196 95°3 90°8 
0°647 4°647 86°0 82°4 
1°033 5°033 79°4 75°6 
1°560 5*560 71°9 61°8 
2°359 6°359 62°9 42°9 
3°482 7*482 | 53°4 13°0 
4°575 | 8°575 | 46°6 11°8 
| 4 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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1 Sekundire ‘eutektische Krystallisation bei +-1°5° 
2 Umwandlungstemperatur bei +-8°2° 
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801 a-Naphtol-Acetophenon 
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60 
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30 

206 
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0 - +» Gew. % a-Naphtol 

70 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Tabelle II. 
System “Acetophenon — £-Naphtol. 
a) Menge: Acetophenon 4°000 g. 
i Temperatur 
“Ene; i ina Gesamtmenge yt a der primiéren 

“0°00 4°000 0°0 20°0° 

0°152 4-152 3°6 18°5 

0+509 4°509 11°2 15°0 
~ 1°023 5°023 20°38 10°5 

1°562 5562 28-0 6°01 

2°161 6°151 84-9 4°0 

2°689 6°689 40°2 6°0 

3-205 7°205 44°4 7°8 

4°109 8+ 109 50°6 35°02 
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Zu Tabelle II. 
System $-Naphtol. —Acetophenon, 
b) Menge: B-Naphtol 4:000 g. 





Zusatz von 
Acetophenon 


Gesamtmenge 


Gewichtsprozente 
B-Naphtol 


Temperatur 
der primaren 
Krystallisation 





 _— 


=o ee 








0000... 


0-690 
1°107 
11436 
1°915 
2-534 
3°143 
3°891 
4°646 





4:000 | 


4°690 
5°107 


a dt 436. 


5°915 
6°534 
7°143 
7°891 
8646 





100-0, 


85°2 
78°3 


135... 


67°6 
61°2 
55°9 
50°6 
46°2 





» 121°5° 
105°5 
96°9 

t_828. 
78:0. , 
63-9 
51°4 
34°9 
12°3 





120 


710 
100F 





8-Naphtol-Acetophenon 






| mit ~ ew. % BrNaphtol 








Fig. 2. 
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Die Virwashnunmibatabe: mit dee drei isomeren Dioxy- 
benzolen sind“in'dén Tabellen It bis V" wiedergegeben und 





in den Fig. g. 5 01S 5 graphisch ‘dargestellt. 


ONE SRE RRR Ce ES NE OE OD Pe . 
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Tabelle IIL. 


'“' System Acetophenon—Brenzkatechin. 


a) Menge: Acetophenon 4°000 g. 


oo 



































en = ee macnea | 
srauamcn |Cosminenes | pomnereca™ | der pam 
| | Krystallisation 
0+000 4000 » 0-0 20°5° 
© 0°143 47143 3° 4 18°8 
0-343 4°343 7°8 16°6 
0:668 4668 14:3 12°5 
1°016 5°016 20°2 6°8 
1+569 5° 569 28-1 — 2°0 
2°071 6-071 34°1 + 0°5 
2°647 6°647 39°8.. 0-9 
b) Menge: Brenzkatechin 4°000 g. 
Bie Temperatur | 
Zaetsom | Gommtsenge | rscmenrese' | ger pimtren 
me = 
0-000 4*000 100-0 102°0° 
0-183 4183 95:6 99°7 
0497 4497 88-9 95°8 
0-807 4*807 83-2 92-0 
1 361 5°361 |, 74°6 84:2 
1-921 5'O2t- 67:5 76°2 
2°710 ioc v o8°710 " 5O*6 63-0 
3130 5° ~7°130 56°! 53°0 
3°741_ 7-741. |  51°6 40-0 
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Zu, Tabeile Ill. 
































Xy- 
ind 10@) Menges. Acetophenon 31200 ge) ~ 
| eer Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente em 
pet na, ~~ | Gesamtmenge | 5, ,. 4. +S der primaren | 
Brenzkatechin Brenzkatechin Krystallisation 
| eee = - Settee 
1-000 — 4° 200 23°8 +-1°5° 
1°219 4*419 27° —0°3 
1°507 4°707 32°0 —1°0 
= 1°819 5019 36-2 +0°5 
2°054 5‘ 254 39-0 0°5 
' 2°351 5°551 42°3 6°01 
l . 
me) _ 2°934 6°134 47°8 29°02 
3°552 6°752 52°6 44°8 
a Sekundiare Krystallisation (etwas unterkiihlt) bei —1°3° 
2 . > y » >» —1°8 
100} 
90 i Brenzkatechia-Acetophenon 
80} 
70 
60Fr 
i 50 


30 
{ 20% 


10 














0 a ; ‘ . 
> bew. % Brenzkatechi fy 
1 4 i erie! + ‘ “! . 
70 620) 6-30 . 40 «=50 60 70 80 90 100 
_ Fig. 3. ta | 
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2 Primare Krystallisation (instabil) der Verbindung. 


54 oR Kremann und H. Markt,’ 
-Tabelle IV. 

System Resorcin—Acetophenon. 
spatpicatictiethiabiniindaenibah Pp oe ee $0007 illite ‘ 
Zusatz von G Gewichtsprozente Preis — 
Acetophenon ge Resorcin pes. Sas 
; Krystallisation 

0*,000 4°000 100-0 109-0° 
0°386 4°386 91°2 104-0 
0°856 4°856 82°3 ~ 97-2 
| | 85- 5*485 72:9 88:7 
| 2224 6+224 64°2 77°0 
3°018 7018 56°9 66°5 
3°714 7°714 51°8 45°0 
4°322 8°322 48°0 27°01 
+ 
1 Primare Abscheidung (stabil) von Resorcin. 
“ b) Menge: Acetophenon 4°000 g. 
} iment | Temperatur 
Zusatz von ‘ Gewichtsprozente np 
Resorcin aquamnmenge Resorcin oer primaren 
Krystallisation 
0-000 4-000 0-0 20°5° 
0-070 4°070 hee 19°3 
0°273 4°273 6°3 17°8 
0°683 4-683 14°5 9-9 
1°223 §°223 23°4 —2°11 
1-709 5°709 | 29-9 +1°2 
2-115 6115 | 34°5 83 
2°552 6°552 38°9 11°2 
3°089 7°089 43°5 12°5 
3°389 7°389 45°8 13°1 
3°B88 7°888 fy, = 402 12°52 
7 mat Se Ghee ; , 
1 Eutektische Krystallisation bei 5°5° 
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20 Resorcin-Acetophenon 


om fu» Os ee Se Sng . se ME - 2 — a = 
80. 


70} 





’ 


20 


1R11A 


© 
—~+ Temp.in °C 


8 
' 


—-+> Gew.% Resorcin 








10 20 30 40 50 6070.80 90 100 
Fig. 4. 








Resorcin und Acetophenon geben, wie Fig. 4 und Tab. IV 
es zeigen, zweifelsohne eine 4quimolekulare Verbindung. Denn 
die ihrer primaren Abscheidung entsprechende Schmelzlinie 
geht, wie ihre kurze extrapolatorische Verlangerung es Zeigt, 
durch ein Maximum bei einer der Zusammensetzung der dqui- 
molekularen Verbindung mit 47°8 Gewichtsprozent Resorcin 
entsprechenden Schmelze. Der Umwandlungspunkt dieser Ver- 
bindung liegt ganz nahe diesem hypothetischen Maximum, und 
zwar bei 47 Gewichtsprozent Resorcin und 13°. Das Eutekti- 
kum der Verbindung mit Acetophenon liegt bei —5° und 
26 Gewichtsprozent Resorcin. Die sekundére Umwandlung, be- 
ziehungsweise Abscheidung dieser Verbindung aus den resorcin- 
reicheren Schmelzen erfolgt unter starken Verzégerungs- 
erscheinungen, so daf dié ihr entsprechenden Haltzeiten tiefer 
liegen als die Umwandlungstemperatur, wie sie dem Schnitt 
der Schmelzlinien der Verbindung und Resorcin entspricht. 
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<— Tabelle-V. 
_ System Hydrochinon —Acetophenon. 
a) Menge: Hydrochinon ,4°000 g. — 
' 
: : |  ‘Temperatur 
Zasats won | Gesaminengs | iehipronente | er primiren | | 
P y Krystallisation 
—— 
p 0-000 4°000 100°0 168*2° 
0°268 4°268 | 93°7 165-0 
0°622 4°622 86°5 162-0 
_ 0°984 4°984 80°2 157°4 
1°517 5°517 |’ 72°5 152°5 
2°115 - 6°115 65°4 146-0 
2°456 6-456 61:9 141-0 
3°110 7°110 56°2 136°3 
3°825 7°825 51°1 127°0 
4°444 ; 8°444 47°3 121°0 
5°191 9-191 43°5 115°2 
b) Menge: Acetophenon 4°000 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Temperatar 


Gesamtmenge , der primaren 
Hydrochinon Hydrochinon Krystallisation 


Pag pT ERATE ree em 








0-000 4000 0-0 20°5° 
0-144 4144 3:4 18°! 
0-408 4-408 9-2 28°8 
0°710 4°710 15:0 36°3 
0°983 4:983. |, 19-7 41-2 
1°881 | $881 25°6 68-0 
|... ,4°820 5*820 31°2 86-0 

2300. |. 6-800 36-5 102°5 
2755, |. 6755 |... 40:7 1120. | 


3-169 - | 77160}... Ar? 118-2 




















Biniare Systeme von Acetophenon mit Phenolen. 57 








n 
on 



































Zu Tabelle: V. 
Oe es? Assia on 3-000 % 
! Gesamtmenge | e der primaren 
Hydrochinon 4 Hyarockinon Krystallisation 
0-000 3°000 0-0 20°5° 
0°124 3°124 3°9 18°2 
0°275 3°275 "83 28°51 
0°490 3°490 14:0 35°02 
0°683 3°683 18°4 40°3 
0°875 3°875 22°5 42°9 
1° 237 4°237 29°1 78°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 17°7° 
2 » >» > » 17 % 0 
160+ | 
150} :Hydrochinon-Acetophenon 
1401. | 
130 |. | 
120}. 
110 ‘ 
ene ees ee i ” 
100}. 
90 d 
' 80+ 
70+ -= 
' 
60} 
‘50 ! en 
405 
: 
30F 
? —+ Gew. % Hydrochinon 














10 20 30 40 50 60 70 60 90 100 
Fig: 5. 
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Tabelle VI 
System Pyrogallol—Acetophenon. 


diniaienitentntemmncinineeiililis @)-Menge:-Pyrogallol-4-000.¢.. 







































































1 Sekundire ‘eutektische Krystallisation bei 21-0° 


>» 21°5 


A ease IM b a ene Temperatur 
1 workin Gesamtmenge ee der primaren 
Krystallisation 
—_ 
0°000 4°900 100°0 126°0° 
0°354 4°354 91°6 122-0 
0746 4°746 84°2 117°2 
1° 132 5° 132 77°9 112°0 
1°799 5°799 68°9 103°0 
2°362 6°362 62°8 95°2 
3°109 7°109 56°2 85°8 
3°771 7°771 51°4 75°0 
b) Menge: Acetophenon 4°000 g. 
; Temperatur 
Pre ey Gesamtmenge bagi > be - der primiaren 
a & Krystallisation 
0°000 4°000 0:0 20°0° 
0°135 ‘4°135 3°2 19°5 
0°375 4°375 8°5 18-0 
0°555 4°555 12°1 16°2 
0°877 4°877 17°9 11°2 
1° 186 5°186 22°8 4°*0 
c) Menge: Acetophenon 4*000 g. 
: Temperatur 
vce Gesamtmenge ae der primaren 
Krystallisation 
1°000 5°000 20°0 bee 
1°258 5°*258 23°9 5°2 
_ 1°452 5°452 26°6 7°8 
1°732 5°732 30°2 11°0 
2°042 6°042 33°7 15°5 
2°392 6°392 37°4 19°5 
2°694 6°694 40°2 32°0 
3°042 7°042 43°1 50°01 
3°447 7°447 46°2 58°8 
3°894 7°894 “49°3 68°02 
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In noch stérkerem Ma8e machten sich diese Verzégerungs- 


erscheinungen’ bei der sekundaren Abscheidung der aqui 


molekularen Verbindung im System Brenzkatechin—Aceto- 
phenon: (siehe Tabelle Ill und Fig. 3) bemerkbar. Der Um- 


wandlungspunkt liegt hier bei 41 Gewichtsprozent Brenzkatechin 


und fund 1°) Die Kurve der primaren Abscheidung’ verlauft 
vom Eutektikum mit: Acetophenon bei —2° und 28 Gewichts- 








120- 
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110 Pyrogal/ol - Acetophenon. 





80 


Tt 


60 
50 | 


=) 
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Ss 
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40} § 














30Fr 
20 
1P:4A 
10F 
. Plea _» to» Gew, % Pyrogallo/ 
10 20.30. 40 S50 60..70 80 ..90 100 
: ~ Fig. 6. 


prozent..Brenzkatechin...ganz.flach ansteigend—zum.Umwand- 
lungspunkt. Thre extrapolatorische Verlangerung, fihrt .gleich- 
falls. zu. einem Maximumbei rund 48 Gewichtsprozént Brenz- 
katechin, entsprechend der Zusammensetzung der aquimoleku- 
laren Verbindung, der ein Brenzkatechingehalt von 47:8 Ge- 
wichtsprozent entspricht, ) 

Man sieht beim Vergleich der Zustandsdiagramme in den 
Fig. 3 und 4, da6 cet. paribus die aquimolekulare Verbindung 
von Brenzkatechin mit Acetophenon im Schmelzflu8 weitaus 
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stérker~+ dissoziiert :ist. als.die. Verbindung.. Resorcin—Aceto- 
phenon, . was, wir. auf die sterische. Valenzbehinderung durch 
die. o+Stellung. der» beiden':OH-Gruppen im» Brenzkatechin 
zurtickfiihren, Auch:im System/Hydrochinon—-Acetophenon und 
‘im: System Pyrogallol— Hydrochinon (siehe Fig. 5, beziehungs- 
weise 6 und Tabelle V, beziehungsweise VI) liegen aufer den 
reinen Komponenten Aquimolekulare Verbindungen vor, die sich 
durch relativ steil ansteigende, in Umwandlungspunkten bei 40° 
und 18 Gewichtsprozent Hydrochinon, beziehungsweise 21° 
und 39 Gewichtsprozent Pyrogallol miindende Schmelzlinien 
auszeichnen. 

Ihre extrapolatorische Verlangerung, die beim System 
Hydrochinon—Acetophenon zum Teil sogar in Punkten in- 
stabiler Krystallisation sich realisieren lief, fiihrt zu Maxima, 
die der Zusammensetzung Aquimolekularer Verbindungen ent- 
sprechen, fiir die sich ein Gehalt von 47°8 Gewichtsprozent 
Hydrochinon, beziehungsweise 51°2 Gewichtsprozent Pyro- 
gallol berechnen; die Eutektika dieser 4quimolekularen Ver- 
bindungen des Acetophenons mit Hydrochinon, beziehungs- 
weise Pyrogallol mit Acetophenon liegen bei 18°5° und 
3°5 Gewichtsprozent, beziehungsweise 4° und 23 Gewichts- 
. prozent Acetophenon. 

Die Versuchsergebnisse mit dem System Phenol—Aceto- 
phenon sind in Tabelle VII —— und in Fig. 7 graphisch 


dargestelit. 


Tabelle VII. 


System Phenol—Acetophenon. 


3 a) Menge: Acetophenon 4°000 g. 
— is aes -_ aia ra i 4 , 











Ne ORT . itseaS oki ie eT Temperatur 
beeen tags ¥Ghametenge ee _ der primiren 
103 Fae Ae ee. | |" Krystallisation 
0:0 ‘fa 20° 5° 
4:7 18°2 
0°621 4°621 13°4 11°5 
Peb ti brMAs ya) 57186 (aRgrs / 2:4 
1°705 oa 5°705 | Mo 3°9 
A aia, imate, ia dak 8 | | my — 190 
fuetor8'4B6ocido> T456004d 7.009 46°3 ++ 35°0 
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-Aceto- jiseliisieiA nega gee Saehe WIRY 
} durch euro Us So 'B) Menge: Phenol \4-000 ¢. 
‘atechin O08 is SESE oil ayes Oa Clee ae tee Mamee bi re 
Ion und CO rp eay J Soy! A ASIST Real , Temperatur 
ange ff | —Acmognanon ORME, Prenat | _eetgpramaeen 
die sich @ [16 2° 101000"5- 07} 4°000 o}binu|100"05 odo. >> 41-0° 
bei 40° lennex1e7 eck 4°197 0°} 95°3 0 188°0 
se 21° 10-500 | 1b 61450010 hot 988?8 33°3 
Izlinien 0-668 4°668 0): 85°6 30°14 
0*862 4°862 \} $2°2 25°7 

System 1°156 SH156 piel 775 5 21-0 
ten in- 1°497 ‘5497 72°7 SISO Sdy i} ¢ 
faxima, 1°933 5°933 67°4 75) 
en ent- 2°463 6°463 61°8 --9°5 
prozent : _3*207 _ f*207 | 55°5 —36°0 

Pyro- 4099 | 8 99 | 48°3 —44°0 
in Ver- IU BEN| call aaah dl 
+hungs- ity E by 
° und - 
wichts- 
-Aceto- 
iphisch [| 
a ; - Qe , he % Phenol 
ne: 10 | 10 20 980 4 50 60 \20. 80 90 100 
ation 16 ) | Fig, 7. 
— O20 | 
5° 2 Wie man sieht, lieJen sich blos die | Schmdipidien der 
Z in reinen Komponenten realisieren, deren Schnittpunkt, bei rund 
bY —52° und 53 Gewichtsprozent Phenol dem Eutektikum ent- 
- sprechen wiirde, Eine; reale eutektische Krystallisation: konnte 
a direkt ‘nicht beobachiet Werden, weil bei den tiefen in Betracht 
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kommenden Temperaturen infolge der geringen Krystallisations- 
geschwindigkeit der .sirupdsen. Schmelzen die eutektischen 
Haltpunkte...nicht...zum..Ausdruck..kommen...Auch...die Punkte 
primérer: Krystallisation ;im.mittleren Konzentrationsgebiete 
lassen. sich, ausschlieBlich durch Feststeliung des Punktes des 


_Auftretens~und Verschwindens der ersten Krystalle festlegen. 


Hierbei unterliegen diese Punkte anfangs groBen Uberschrei- 
tungserscheinungen, die in mehrmaliger Bestimmungsfolge 
durch Anwendung von Impfkeimen schlieBlich auf ein Minimum 
reduziert’ werden und zu einem nicht mehr zu steigernden 
Hochstpunkt der Temperatur primarer Krystallisation fiihren, 
der dann als Gleichgewichtstemperatur fest—fliissig in die 


' Tabellen aufgenommen ‘und zur Konstruktion der Fig. 7 ver- 


wendet: wurde. 


Il, Die binéren Systeme von Benzophenon mit 
1, 2, 4-Dinitrophenol und Pikrinsaure. 


Die Versuchsresultate sind in den Tabellen VIII und IX 
wiedergegeben und finden ihre graphische Wiedergabe in den 
Fig. 8 und 9. 


_Tabelle VIIL 


System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Benzophenon. 
a) Menge: Dinitrophenol 3-000 ¢. 





Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
Benzophenon Cosemtany® Dinitrophenol wath aves 
0-000 3°000 + 100°0 ‘ 110*0° 
0° 186 3°186 94°1 105°8 
0°452 " om 8°452 mo MBG SD 101°0 
0°714 3°714 80°7 97-0 
0°901 3°901 76°9 94°2 
1:126 |. 4126 Sah age 90:9 
1-384 | 4384 [84 87°5 
HT He geg OUI ag) Pio teg ge 9 g4+5 
mo gegggo i oo 3egpe Pooh Og eo $0°6 
secicoy 8eGBBsetliciapri A SrBBBivaliio ol63°7 7591. 
Hoe rsM Marcia: doth 02108.) InokyodOAl 70°9. 


~ 
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ations- Zu Tabelle. VIII. 
‘ischen 3 } 
Punkte System Benzophenon—1, 2,:4-Dinitrophenol. 
yebiete b) Menge: Benzophenon 4°000 g, 
ees BS : Temperatur 
tlegen. Zusatz von eee evige Gewichtsprozente | «4. primiren 
‘ehoiel- Dinitrophenol Dinitrophenol Krystallisation 
sfolge 
imum 0-000 4-000 0-0 47-0° 
rnden 0°193 4°193 4°6 45:0 
uhren, 0°354 4°354 $*1 43°0 
n die 0-629 4°629 “18°5 40-0 
/ ver- 0° 962 4962 19°3 36°01! 
1°192 5° 192 22°9 38:0 
1-528 5°528 27°6 45°0 
eo 1°862 5° 862 31°7 50°0 
| 2°203 6°203 85°5 85°52 
| 2-764 6°764 40°8 60°0 
id IX 3°597 7°597 47°3 _ 69°03 
n den 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 35°0° 
2 » > > » 35°0 
3 7 » * >» 34°1 
r 
n 
on ie 
_ 100+. Benzophenon-1,2Dinitrophenol 
90} bs 
80+ 
70} ¢, 
al s 
ci ) 
50f 3 , Ry 
Ali m 
vf | 
30 — Gew. % 1,2,4Dinitrophenol 











1. 20°30 40 50 60 70 80 90 100 
Fig: 8. 
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Tabelle IX: | 
{onoSyetemi(Benzophenon+Pikrinsdure. | 


4) Menge: Benzophenon 3-000 g. 





-_ Dusate “von 





0-000 
0: 269 
0" 483 
O* 727 
041 
1° 368 
840 
2° 537 
3° 061 


3000 
3-269, 
3° 483 
3°727 
4°041 
4°368 
4°840 
5537 
6-061 








at ceecteeaeaeiaieiiaemmamaceemeemiemeinemanmmemmemenene 
; - . Temperatur 
“WBiirinshure | «gee puiparen 
0°0 47-0° 
8-2 43-2 
13°8 40-0 
19°5 36°8 
25°7 30°5 
31°3 27°0 
“38-0 25°01 
45°8 50°02 
50°5 61°6 


1 Instabile Krystallisation von Pikrinsdure. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 20°0° entsprechend dem 
instabilen Eutektikum zwischen Pikrinséure und Benzophenon. 


b) Menge: Pikrinsaéure 3°000 g. 




















° Temperatur 

Bensapbenon | Cesemimense | ~"isinsiars | 22% Primicen 
0-000 3-000 100°0 121-0° 
0°396 3°396 88:3 112°5 
0°626 3°626 82-7 107-0 
0:868 3-868 | 77°5 102-0 
1°243 4°243 70°7 95°3 
1°609 _-4°609 65-0 88°0 
2°070 5*070 _ 51° 80-0 
2°577 5°577.. 53-7 69°5 
3°340 6340 47-3 54°5 
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Binare Systeme von Acetophenon, mit Phenolen. 

























Zu Tabelle IX. | | 
- 6) Menge: Benzophenon 2° 400 g. 






































, Temperatur 
Zusatz, ears Gesamtmenge Gewichtsprozente der primaren a 
———- Pikrinséure Pikrinsaure ‘yep a 
a Krystallisation | ae 
on Bi 
ne 0-600 3°000 20°0 36°0° 
reeee! 0*750 ~ $*150 23°8 32°81 
0-986 8386 29°1 27°2 Bh, 
48985 3 | 98-685 33°0 27-0 a 
1°451  3°851 37°6 27-0 
- 1-741 4141 42-0 42°52 
2°238 | 4°638 48°2 59°22 f 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 24°8° 
2 oa . . » . S Ceo 
120'- 
HF, Pikrinesure-Serzophenon 
100 
m 
90 : 
ie 
80 a 
70 
ca 8 60 
. : 
n 50 
40 
~ - — > Gew. % Pikrinsaurc 
! 
l wail." 8 | i i i 








702030 40.50 60 70 80 90 100 
Fig. 9. 


Man sieht, da Benzophenon und 1, 2, 4-Dinitrophenol 
blo8 ein einfaches Eutektikum liefern, das bei 35° und 
20 Gewichtsprozent !, 2, 4-Dinitrophenol liegt. 

Im System PikrinsA4ure—Benzophenon schneiden sich die : 
Schmelzlinien der Komponenten nicht in einem Eutektikum, a 
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sondern lagert sich zwischen denselben im Konzentrations- 
bereich von 29 bis 37°5 Gewichtsprozent Pikrinsdure ein prak- 
tis¢h horizontales Stiick der Schmelzlinie, entspréchend der 
primdren, Abscheidung einer im Schmelzflu8 weitgehend dis- 
soziierten Verbindung. Die Temperatur, bei der diese Abschei- 
dung erfolgt, liegt bei 27-0°. Wie in allen diesen Fallen lait 
sich die Zusammensetzung einer so weitgehend dissoziierten 
Verbindung nicht einwandfrei feststellen. In Analogie mit den 
anderen Fallen diirfte aber hier der Schlu8 auf eine aqui- 
molekulare Verbindung, der ein Pikrinsauregehalt von 55-7 Ge- 
wichtsprozent entspricht, erlaubt sein. Ihr Eutektikum mit 
Benzophenon liegt bei 29 Gewichtsprozent Pikrinsaure und 27°. 
Der gleichen Temperatur entspricht der Umwandlungspunkt 
der Verbindung, dem eine Konzentration von 37°5 Gewichts- 


prozent Pikrinsdure zugehdrt. 


Ill. Die. Systeme der drei Nitrophenole, 
£2. 4-Dinitrophenol und Pikrinsaure mit Acetophenon. 


Wie man aus den in den Tabellen X bis XIII wieder- 
gegebenen und in den Fig. 10 bis 13 graphisch dargestellten 
Versuchsergebnissen sehen kann, gibt Acetophenon sowohl 
mit den drei isomeren Nitrophenolen, als mit 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol keine Verbindungen im festen Zustande, sondern nur 
einfache Eutektika. Dieselben liegen 


im System Acetophenon —o-Nitrophenol: 
bei 2°5° und 47:0 Gewichtsprozent o-Nitrophenol, 


im System Acetophenon—m-Nitrophenol: 
bei —16°0° und 41°5 Gewichtsprozent m-Nitrophenol, 


im System Acetophenon-—p-Nitrophenol: 
bei —4° und 38-0 Gewichtsprozent p-Nitrophenol, 


im System Acetophenon—1,:2, 4-Dinitrophenol: 
“bei + 12*0° und 21-0’ Gewiechtsprozent “1, 2, 4-Dinitrophenol. 


; 
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Binare Systeme von Acetophenon mit Phenolen. 


Tabelle X. 
System o-Nitrophenol—Acetophenon. 


a) Menge: o-Nitrophenol 3°000 g. 


67 























Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente rg 
Acetophenon o-Nitrophenol Krystallisation 
0°000 3°000 100°0 44°5° 

0°178 3°178 94°3 41°0 
0°415 3°415 87°8 37°8 
0-779 3°779 79°3 32°0 
1°141 4-141 72°4 27°0 
1°553 4°553 65°8 22-0 
2°039 5°039 59°5 16°2 
2°448 5° 448 55°0 11°4 
2°973 5°973 50°2 6-0 i 








System Acetophenon—o-Nitrophenol. 
b) Menge: Acetophenon 3°000 g. 














» 
ae nad to 


Zusatz von Coaammeces Gewichtsprozente Pen scone 
en sicisi test Krystallisation 
0*000 3° 000 0-0 20°2° 
0° 166 3°166 5:2 18-0 
0°457 3°457 13°2 15-0 
0°682 3°682 18°5 12°5 
0°921 3°921 93:4 poy 
1°226 4°225 28°9 9-12 
1°730 4°730 36°5 eee 
2°061 5° 061 40°7 ee 8 
2°536 5536 45°8 +4 4°23 











1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 2°5° 
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o-Nitraphenol -Acetophenon 
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Fig. 10, 
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Tabelle XI. 





System m-Nitrophenol—Acetophenon. 


a) Menge: m-Nitrophenol 1°5000 zg. 








- IE es 
. A in A AE i ll nia 



























































‘asst von | Gesamtmenge | eWishtsprozente | er primtren 
’ Krystallisation | 
0-000 1500 100-0 950° 
0-123 1-623 92°4 90°75 
0-334 1-834 81°7 80:5 
07488 1-988 75:4 73-0 
0-639 2° 139 70°1 66:5 
0-844 2-344 63-9 56-0 
1126 2°626 57°1 40°0 
1-313 2°813 53:3 30:5 
1+836 3+336 44°9 ang : 
i 
b) Menge: Acetophenon 2°000 g. 
: Temperatur 
me Nicopbenar | esemtimenge | “Srteephenal | Set Primiren 
0-000 2000 0-0 20°5° 
0-226 2+226 10°1 15°5 
0-436 2+436 17°8 11°2 
0-644 2°644 24:3 7°0 
0-866 2+866 30° 2 2-0 
1-052 3-052 34:4 — 3-0 
1-262 3°262 - 386 —10°2 
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Fig. 11. ; 
| Tabelle XII. Et 
| , 
System p-Nitrophenol—Acetophenon. | 
a) Menge: p-Nitrophenol 4°000 g. 
ir Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente jesaaemes 
ak Acetophenon p-Nitrophenol Krystallisation 
0-000 4000 100-0 112°0° 
0° 237 aN: ees 94°4° 1066 
0-611 on 86°7 : 99°2 
1°074 |. 5074 ieee hs 90°9. . 
1°537 — ~ 5*587 72°2 81°2 
- 2°875 6*375 62-7 66-0 
3°142 » 723142 : po 680 be § 
onithelug pybboudle | a 
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Zu Tabelle XII. 


b) Menge: Acetophenon 2°800 g, 








= 2 ean om 


















































. ; Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente rein 
Gesamtmenge . der primaren 
p-Nitrophenol \ p-Nitrophenol Krystallisation 
1*200 4-000 30°0 1°8°1 
1°454 4°254 34°1 — 0°8 
1°758 4°558 38°5 zirka 0°0 
2-140 4°940 43°3 | 16°0 
2°557 5° 457 48°5 26-0 
4°938 7°738 63°8 67°0 
6° 050 8°850 68°3 76°0 
1 Sekundire.eutektische Krystallisation bei 4°0° 
¢) Menge: Acetophenon 4:°000 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Tempe sad 
1-Nitrophenol Gesamntnenge -Nitrophenol ow premiiren 
I P P P Krystallisation 
0-000 4°000 0-0 20°5° 
_ 0°300— _ 4°300 6°9 17°8 
» 0° 590 4-590 | 12°8 14°0 
1-008" , 6° 008 20° 1 9°5 
1-298 _ 5*298 24°4 6°2 
d) Menge: Acetophenon, 2° 800 g. 
: . : Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente apo 
Gesamtmenge : der primaren 
p-Nitrophenol p-Nitrophenol Krystallisation 
————S SS —— 
_ 1°200 4°000 30°0 2°0°1 
1°817 4617 | 39°3 zirka 7°0 
* 2890 5190 46-0 f.1 





1 Sekundire| eutektische Krystallisation bei —4°2° 
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Bintire Systeme von Acetophenon mit Phenolen. 
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Fig. 12. 


Tabelle Xiil. 


System 1, 2, 4-Dinitrophenol—Acetophenon. 


a) Menge: Dinitrophenol 3°000 g. 

















sZasats von | Gesamtmenge | Covishtsprozete | ger prinire 

Krystallisation 
0-000 3000 100°0 110-09 
0-212 3212 93-3 104°5 
0-419 3°419> 87°7 98-9 
0624 3°624 eee 94-8 
0°877 3877 | 77:8 90-0 
1-089 4-089 \ 73:3 $5°8 
1+433 4-433 \67°6 80-0 
1*851 4°851 61°8 73°6 
2810 5810 564 66°8 
3-013 sos “F488 58-0 
‘as a. a ‘ 48 ’ 5 
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Zu Tabelle XII. 


“4 b) Menge: Acetophenon 3°000 g. 





























—+ Ge % 1.2,4-Dinitropheno! 
L i ES 3 L 1 A 











: ‘ee tia Temperatur 
Dinitrophenol Haamegeeses "Dinitrophenol |. t,zrmien 

0-000 3°000 0-0 20°5° 
0° 135 31385 4°3 19°2 
0°341 3° 341 2 GF 16°8 
0-532 3°532 160 14°8 
0°802 . 3°802 21°0 12°01 
1+020 4°020 25°3 17°52 
1+ 260 4* 260 29°5 26°53 
1567) oe 67 "843 33°5 
1°968 5° | 547968 39°6 41°84 

1 Gleichzeitig sekundare eutektische Krystallisation. 

2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 11°5° 

3 > > > » 12°6° 

4 > > > >» 10°8° 


10 2030 40 0 6090 80 90 100 
Fig. 13. : 
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Binére Systeme von Acetephenon mit Phenolen. 73 


Im System Pikrinsdure+Acetophenon liegt, wie die in. 
Fig. 14 graphisch <largestellten. Versuchsergebnisse der Ta- 
belle XIV~-es-zeigen, aufer den reinem Komponenten eine durch 
einen Umwandlungspunkt bei 50° und 56 Gewichtsprozent 
Pikrinsdéure sich auszeichnende Verbindung als Bodenkérper 
vor. Die extrapolatorische Verlangerung der Schmelzlinie der 
Verbindung tiber den Umwandlungspunkt zeigt ein Maximum bei 
einer Schmelze, die der Zusammensetzung der dquimolekularen 
Verbindung entspricht, fiir die sich ein Gehalt von 65°6°/, 
Pikrinsdéure berechnet. Die Zusammensetzung der Verbindung 
von 2 Mol Acetophenon und 1 Mol Pikrinséure mit 48°8 Ge- 
wichtsprozent. Pikrinséure liegt bereits am_absteigenden. Ast 


' der Schmeizlinie der Verbindung, kommt daher nicht in Betracht. 


Wir dirfen also schlieBen, da die in diesem System vor- 
liegende Verbindung die aquimolekulare ist. 


Tabelle XIV. 
System Pikrinsaure—Acetophenon.._ 
a) Menge: Pikrinsiure 4-000 ¢. 





























: ; Temperatur 
zat won| Gemmengs | waht | ae pirn 
0-000 4°000 100°0 121°0° 
0°384 4°384 91°2 106°0 
0*710 4°710 84°9 96°5 
1°140 - 5°140 77°8 86°0 
1°649 5° 649 70°8 75°2 
2°062 6*062 65-9 67°2 
2°511 6511... | 61°4 59°01 
2°76 6°776 ahi 59-0 met 
3°266 4 7° 266 55°0 49°9 
3-749 7°749— | 51:6 49° 2 
4°303 8303 48°1 48°0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 50-°0° 
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Zu Tabelle XIV. 
b)” Menge: Acetophenon 4+000 g. 
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Pe en 8S es rose A en mares So ‘i 
me : ae se | icht : _Temperatur 
: om nines | Gesamtmenge i acre der primaren 
WEE ee ea 3 9 fete Krystallisation 
fr Pid vetoes (ce OS 2 i 
dy cx prep 000...» $000. oo) tb rep O20 | 20:5° 
0°271 4°271 6°3 18°8 
51 90*861 4°56F °° 12°3 | tos 1 
Gt : 
4 sek. eutekt. Krystallisation bei 16°5° 
¢) Menge: Acetophenon 3°280 g. 
' Zasatz von Gaseenimaran Gewichtsprozente oe ees 
Pikringdure : Pidinabize Krystallisation 
0°720 4°000 18-0 20°6°1 
1°028 4+308 23°8 28°2 2 
1°404 4°684 29°9 35°0 
1-770 51050 35°0 39-0 
- 27188 5 468 40°0 43°2 
2°737 6°017 45°4 47°2 
4°296 7°576 7 56°7 50°3 
P""I'Sékundare eutektische Krystallisation bei 16-5° gz 
2 > > > » 15°9 
ar 
110; z ° 
900 Pikrinsaure -Acetophenon 
- 
‘90 
80 
70 re 
60T | 
ae ee 
eal zal ultP 
; j 
30 . 
. 
: 20: 
10 —- ew % Pikrinsaure 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Fig. 14. 
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Im Einklang hiermit steht die Angabe von R. Gédike,! . 


der auf praparativem Wege eine Aquimolekulare Verbindung 
von Acetophenon—Pikrinsdure isoliert und beschrieben hat, fiir 
die er den Schmelzpunkt von 53° angibt. Durch unsere Unter- 
suchungen erfahrt diese Angabe eine Ergdnzung dahin, daé 
man diese Verbindung wohl unterhalb 50° in reinem Zustand 
erhalten kann, sie aber unter Abscheidung von Pikrinsdure 


inhomogen schmilZt. 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 26, 3046, 1893. 
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